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1. Resumen 
La presencia de metales en aguas residuales forma parte de una de las mayores 
preocupaciones ambientales de las últimas décadas. El aumento de accidentes nucleares e 
industriales ha destapado la necesidad de conseguir métodos de análisis rápidos, insitu y 
eficaces juntamente con nuevos sistemas de retención o remediación aplicables a gran 
escala. Actualmente existen métodos de análisis y extracción de cesio pero el principal 
inconveniente que les rodea es su elevado coste económico. 
El cesio es un elemento que mayoritariamente se encuentra en forma de isótopo radioactivo.  
Es uno de los principales subproductos de la fisión nuclear y supone una amenaza a la 
biosfera debido a su similitud química con el potasio.  
En este marco contextual la biosorción despunta como una alternativa atractiva a la hora de 
retener contaminantes presentes en el medio ambiente. Parte de materiales de rechazo 
presentes en todas las partes del mundo cuyo valor económico es nulo, por lo que es una 
técnica al alcance de todas las circunstancias. Además, permite recuperar el cesio hecho 
que es de gran interés debido a las diversas aplicaciones que tiene el elemento en medicina, 
geología etc.  
Este proyecto pretende construir un sensor selectivo al cesio con el objetivo de utilizarlo en 
la determinación de la capacidad de biosorción del raspo de uva. Inicialmente se elabora el 
cóctel y se deposita la membrana en diferentes soportes para comparar la sensibilidad y el 
tiempo de vida.  
Se diseña un sistema en continuo compuesto por una columna de lecho fijo y un sensor a la 
salida para monitorizar la concentración de cesio. El sistema incorpora también una sonda 
de conductividad para analizar otras características del proceso. El estudio de biosorción se 
lleva a cabo con diferentes concentraciones para comprobar la respuesta del sensor y 
analizar la biosorción a diferentes condiciones.  
Los resultados obtenidos demuestran que el proceso de elaboración de un sensor es un 
proceso meticuloso que condiciona su respuesta siendo el grosor de la membrana el 
elemento clave de éxito. Los experimentos de biosorción de cesio con raspo de uva 
permiten validar la respuesta del sensor y demostrar la capacidad de adsorción de cesio del 
raspo de uva. 
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3. Glossario 
ATSDR - Agencia para Sustancias Tóxicas y el Registro de Enfermedades 
BAT - Best Available Technology (Mejor Tecnología Disponible) 
BNC – Bayoned Neill-Concelman (Conector) 
C -  Concentración 
CIC - Capacidad Intercambio Cationes 
CIEMAT - Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnológicas  
Co – Concentración inicial 
CRI – Centro de Recuperación de Inertes 
CSN – Consejo de Seguridad Nuclear 
DAP – Fosfato Diamónico 
DOS – Dioctil sebacato  
ENRESA - Empresa Nacional de Residuos Radiactivos S.A  
Eo – Potencial estándar 
FES - Frayed Edge Site (Extremos Expandidos de la Arcilla) 
ICP-MS  - Espectrofotometría de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente  
ISA – Ionic Strength Adjustor (Ajustador de Fuerza Iónica) 
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ISE - Ion Selective Electrode (Electrodo Selectivo a Iones)  
Kth – Constante del modelo de Thomas 
KTpClPB - Tetrakis( 4- clorofenil) borato de potasio 
KYN – Constante del modelo de Yoon Nelson 
LD – Límite de Detección 
M - Molaridad (moles/litro) 
MCL - Maximum contaminant level (Nivel Máximo de Contaminante) 
o-NPOE - Orto-nitrofenil octil éter 
ORNL - Oak Ridge National Laboratory (USA) 
pKa – Constante de disociación ácida 
PVC - Policloruro de vinilo 
Qe - Capacidad de adsorción 
RAA - Residuos de alta actividad 
RMBA - Residuos de media y baja actividad 
s - Segundos 
S - Sensibilidad 
SSCTs - Small System Compliance Technologies (Sistema de Cumplimiento de Pequeñas 
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Tecnologías) 
t - Tiempo 
TBP - Tri-n-butil fosfato 
THF – Tetrahidrofurano 
USEPA United States Environmental Protection Agency (Agencia de Protección 
Medioambiental de los Estados Unidos de América) 
τ – Tiempo requerido para llegar al 50% de la curva de ruptura 
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4. Prefacio 
4.1. Origen del proyecto 
El presente Trabajo Final de Grado es una contribución al proyecto de investigación: 
“Desarrollo de Tecnología a Escala Piloto para Depuración de Aguas Contaminadas con 
Iones Metálicos mediante Residuos Agroalimentarios (TECMET)” financiado por el Ministerio 
de Economía y Competitividad, Madrid, 2013-2015. Proyecto CTM2012-37215-C02-02. 
El departamento de Ingeniería Química de la UPC está participando actualmente en esta 
investigación. Este proyecto pretende situarse como una continuidad de las investigaciones. 
4.2. Motivación 
El estudio nace de la preocupación sobre la gestión de los residuos en general y de los 
residuos radiactivos en particular teniendo en cuenta que recientemente han ocurrido 
episodios como los accidentes de Chernóbil (1986) o la inundación de la planta nuclear de 
Fukushima en 2011. El grandísimo impacto que han generado estos acontecimientos ha 
revelado la necesidad de buscar maneras de prevenir y contener el contacto de estos 
compuestos con el medio natural y tratar los vertidos con técnicas eficaces y económicas.  
Uno de los iones que se han visto su necesidad de retener o remediar es el cesio, por las 
características que tienen sus isótopos radiactivos.  
La posible utilización de residuos agrícolas para la retención de cesio resulta una idea muy 
atractiva debido a las ventajas económicas que presenta en comparación con otras técnicas 
de eliminación de metales, así como la monitorización de estos procesos de biosorción. 
La motivación de este proyecto es dar un paso más en el uso de sensores químicos como 
sistema de cuantificación y monitorización a tiempo real de la concentración de cesio en 
aguas contaminadas por dicho metal.  
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5. Introducción 
5.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo inicial de este proyecto es participar de manera activa en el estudio de 
elaboración de sensores selectivos al cesio capaces de cuantificar la concentración del 
mismo mediante la técnica potenciométrica. La manera para perseguir este fin es construir 
electrodos selectivos al cesio sobre diferentes soportes y estudiar cuál de ellos presenta 
mejores resultados para ponerlo en funcionamiento en un experimento de biosorción en flujo 
continuo. 
En del experimento en flujo continuo el objetivo es estudiar la biosorción del cesio mediante 
una columna de lecho fijo rellena de raspo de uva. Los objetivos fundamentales son validar 
la respuesta de los sensores, observar el comportamiento en la biosorción de cesio y 
conseguir un modelo matemático que permita interpretar los resultados experimentales y 
extrapolar la respuesta del sistema frente a otras condiciones de operación.  
5.2. Alcance del proyecto 
Este proyecto está desarrollado en tres partes bien diferenciadas. La primera de ellas es una 
búsqueda bibliográfica de experimentos de biosorción de cesio realizados hasta la 
actualidad, empleando residuos vegetales para retardar el contacto del cesio con la 
bioesfera.  
La búsqueda bibliográfica también estará focalizada en encontrar estudios sobre sensores 
selectivos al cesio para comparar los parámetros característicos del sensor elegido frente a 
otros sensores en estudios similares. 
La segunda parte del proyecto se inicia con la parte experimental del laboratorio y consiste 
en la elaboración de los sensores en diferentes soportes y el estudio de los parámetros 
característicos de respuesta como son el rango lineal y el tiempo de vida. También se 
estudia el medio iónico realizando experimentos con diferentes medios como NaNO3 y en 
tampón deTris-HNO3. 
La tercera parte del proyecto es poner en uso los sensores realizados anteriormente en un 
experimento de biosorción con raspo de uva para monitorizar el proceso y obtener datos 
experimentales que puedan analizarse para extraer conclusiones. Esta parte incluye ajustar 
el modelo a los resultados experimentales para determinar la capacidad de adsorción del 
raspo de uva.   
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6. Cesio 
El elemento químico fue descubierto por Gustav Kirchoff en 1860 gracias a la técnica de la 
espectroscopia. El cesio es un elemento que pertenece al grupo 1, el de los metales 
alcalinos, y se ubica como el elemento trigésimo séptimo más abundante del planeta.  
Es un elemento muy electropositivo que normalmente se encuentra formando compuestos 
iónicos. La mayoría son solubles en agua. 
La mayor parte de los metales alcalinos muestran poca tendencia a formar complejos con 
bases de Lewis neutras como el NH3 debido a que tienen densidades de carga 
relativamente bajas, pero sí con las estructuras anulares como los éteres corona. Al formar 
un complejo, el ion metálico se encapsula por la cesión de densidad electrónica de los 
átomos de oxígeno. El cesio forma aleaciones con otros metales alcalinos. 
El cesio es uno de los elementos conocidos más reactivos y muestra fuertes tendencias 
ionizantes. Reacciona con el hielo hasta una temperatura de -116ºC. Su punto de fusión es 
28,5ºC. Entre todos los metales alcalinos es el que presenta un punto de fusión más bajo. 
Forma fácilmente compuestos organometálicos de alquilo, por ejemplo, trimetil cesio. (Van 
Oss y De Bussey, 1968) 
Su similitud química con el potasio hace que el transporte de Cs-137 sea una amenaza en la 
biosfera y para los organismos que conviven en ella.  
El cesio se adhiere a las superficies y no se moviliza tanto como el estroncio o el iodo 
dificultando que las plantas lo incorporen por las raíces (absorción radicular), pero sí que lo 
hace a través de las hojas (penetración foliar). La cantidad de contaminante transferido 
depende de la forma de deposición, la composición del suelo y del tipo de planta. Si se 
incorpora en la vegetación se incorpora a la cadena alimentaria. 
En caso de contacto con un organismo, éste se distribuye por todo el cuerpo entrando en las 
células para mantener el equilibrio de cargas compitiendo con el potasio el cual ejerce esta 
función en condiciones normales. Se acumulan principalmente en el tejido muscular porque 
son sus células las que necesitan el cambio de cargas para funcionar. (ATSDR, 2004) 
La preocupación adicional surge que el cesio tiene un isótopo estable, cesio-133 e isótopos 
inestables. Los isótopos que tienen tiempo de vida media más larga son: 
 Cs-134: emisor de beta y gamma. Periodo de semidesintegración  de 2,06 años. 
 Cs-135: emisor de gamma. Periodo de semidesintegración de 2,3x106 años. 
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 Cs-137: emisor de beta y gamma. Periodo de desintegración de 30,17 años. 
Las formas más inestables se transforman en elementos estables a lo largo de los años a 
través del proceso de decaimiento radiactivo. A medida que decaen emiten radiación 
gamma y partículas beta. El Cs-137 decae a bario-137 y Cs-134 a bario-134 o xenón-134 
ninguno de ellos radiactivo (Van Oss y De Bussey, 1968). 
Desde el punto de vista de la química clásica, las características químicas de los isótopos o 
de las moléculas que contienen diferentes isótopos del mismo elemento (Cs-135, Cs-137) 
son idénticas. Aunque si la medida es suficientemente precisa, se observa pequeñas 
desigualdades en el comportamiento químico y físico de los compuestos isotópicos. Esta 
diferencia recibe el nombre de discriminación/fraccionamiento isotópica. 
6.1. Procedencia del cesio 
Cesio estable 
La fuente comercial principal es la polucita, un mineral alumino-tectosilicato hidratado que 
forma parte del grupo de las zeolitas .Es el único mineral que contiene cesio como elemento 
esencial y mayor constituyente. El mineral puede contener hasta 42,5% de óxido de cesio 
(Cs2O) pero normalmente se encuentra en porcentajes menores, alrededor del 25%.  
También se encuentra presente, de forma menor, en una amplia variedad de minerales. El 
cesio, como máximo en un 3,5%, puede estar presente en minerales como rodonita, 
carnalita, micas y feldespatos potásicos. El agua de mar contiene de media 0,2 miligramos 
de cesio por litro (Van Oss y De Bussey, 1968). 
Por lo tanto, el cesio estable que se encuentra de forma natural en el medio ambiente y 
finalmente se encuentra en agua, aire o suelos proviene de la erosión y desgaste de las 
rocas y minerales. La concentración de cesio natural es generalmente muy baja.  
El cesio metálico, a diferencia del sodio, potasio o litio, no se puede preparar por electrólisis 
del cloruro fundido. Por lo tanto, se prepara mediante la reducción del metal de una de sus 
sales o del hidróxido. 
El cesio también se puede preparar como amalgama por electrólisis de una disolución de 
una sal de cesio con un cátodo de mercurio. El metal se extrae de la amalgama con 
amoníaco líquido. Un fabricante estadounidense obtiene bromuro de cesio a partir de 
minerales mediante extracción con ácido bromhídrico. El bromuro obtenido de esta manera 
se purifica mediante un proceso de extracción líquido-líquido basado en el uso de bromo 
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líquido. El metal obtenido a partir de bromuro purificado de esta manera es 
excepcionalmente puro (99,9%) (Van Oss y De Bussey,1968). 
Cesio radiactivo 
En cuanto a los isótopos de cesio inestables y radiactivos se liberan al ambiente en la 
detonación de bombas nucleares, accidentes en las centrales nucleares, satélites e incluso 
en barcos o submarinos de propulsión nuclear. Es difícil hacer una estimación de la cantidad 
de Cs-137 liberado. 
Actualmente, el cesio-137 presente en el suelo deriva de las pruebas con armas nucleares 
atmosféricas del pasado. La última prueba ocurrió en China 1980 y el último bajo tierra fecha 
del 1998 en la India. 
Generalmente en estos sucesos el cesio contribuye en una pequeña fracción de la 
radiactividad total. En otros casos, por ejemplo el accidente nuclear de Chernóbil, el impacto 
de Cs-134 y Cs-137 fueron inmensos. La bomba atómica lanzada sobre Hiroshima el año 
1945 arrojó 89 TBq de Cs-137 cuando explotó.  
En cuanto a la fuga de agua radiactiva en Fukushima (Japón) tras el terremoto de magnitud 
9 y el posterior tsunami del 11 de marzo de 2011 en, se observó que la fuga inicial que 
descargaba en el océano tenía una concentración muy elevada de cesio, pero a medida que 
el tiempo iba transcurriendo, la concentración de estroncio era mucho mayor que la de 
cesio, probablemente porque el cesio es retenido en el suelo debajo de la planta nuclear. 
Según un informe del Instituto de Radioactividad Medioambiental de Fukushima entre 17000 
y 25000 TBq de Cs-137 se han filtrado desde el reactor de la planta. (la información.com, 
2014) 
En la actualidad el elemento encuentra su uso principal como irradiador. Bien puede ser de 
sangre, cosméticos u otros productos aunque no se puede usar en la esterilización de 
productos médicos debido a su solubilidad en agua. También se usa en medicina como 
componente de la braquiterapia, entre otros, para el tratamiento radioterapéutico del cáncer 
con isótopos radiactivos. Otro uso frecuente es en la determinación de las edades de los 
estratos geológicos y recopilar información geofísica en las operaciones de perforación para 
obtener información de la porosidad, el contenido en hidrógeno, para determinar la 
disponibilidad de petróleo, gas natural etc. Debido a la vida media relativamente larga el 
ciclo de vida del producto resulta ser duradero y pocas veces debe ser reemplazado. 
(Okumura, 2003) 
En cuanto a la producción comercial, Rusia es el país del mundo que tiene mayor capacidad 
y domina la producción de cesio-137. Por lo general, se vende como materia prima sellado 
dentro de capsulas de plomo.  
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Gestión de residuos nucleares 
La generación de residuos radiactivos tiene su fuente principal en el sector industrial. Dentro 
de este amplio grupo destacan las centrales nucleares y la industria de extracción y 
procesado de minerales de uranio. Otra fuente de generación de residuos radiactivos es la 
medicina debido al uso de radioisótopos en los métodos de diagnóstico y algunos 
tratamientos de enfermedades. 
Los orígenes de los residuos que se producen actualmente, así como los que podrían 
generarse en el futuro en España son: (6º Plan General de Residuos Radiactivos de Enresa) 
 Operación en centrales nucleares. 
 Desmantelamiento de las centrales nucleares. 
 Operación y desmantelamiento de la fábrica de elementos combustibles de Juzbado 
(España). 
 Residuos generados en el Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales 
y Tecnológicas (CIEMAT). 
 Desmantelamiento de reactores e instalaciones de investigación. 
 Aplicación de los radioisótopos a la medicina, industria, agricultura e investigación. 
 Incidentes producidos ocasionalmente. 
 Operación de las propias instalaciones de almacenamiento. 
 Reprocesado en el extranjero del combustible gastado procedente de las centrales 
nucleares españolas. 
El tratamiento de residuos sigue dos caminos dependiendo de los volúmenes de los 
residuos y del nivel de radiactividad.  
Los residuos de alta actividad (RAA), aquellos que tienen periodos de desintegración 
mayores de 30 años, se concentran y encierran en almacenes especiales y posteriormente 
pueden ser enterrados. Estos lugares requieren instalaciones específicas y deben cumplir 
unos requisitos de seguridad muy estrictos y estar en vigilancia constante. Todo el proceso 
de confinamiento y aislamiento de componentes radiactivos supone una práctica muy 
costosa puesto que es inadmisible que afecten al entorno humano. 
Los que presentan menor actividad, los residuos de media y baja actividad (RMBA) tienen 
periodos de desintegración de menos de 30 años, por sus características pueden ser 
retenidos temporalmente, tratados, acondicionados y almacenados definitivamente. 
La manera de conseguir la inactividad de estos residuos es esperando el periodo de 
semidesintegración de los radioisótopos que se acumulan en residuos. Es por ello que la 
opción que toman las industrias que transforman energía nuclear en energía eléctrica o la 
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industria armamentística es la de almacenar sus residuos en sistemas específicos para este 
tipo de materiales.  
A finales del 2005 habían almacenados en España 37200 m3 de residuos de baja y media 
actividad de los cuales el 75% están en las instalaciones de El Cabril (Córdoba), el 24% en 
los recintos de las centrales nucleares y el restante en los almacenes del CIEMAT o de las 
instalaciones de Juzbado (ENRESA). 
Actualmente la empresa que gestiona los residuos radiactivos de muy baja, baja y media, y 
alta actividad en España es la Empresa Nacional de Residuos Radiactivos S.A. (ENRESA), 
la cual se dedica también al desmantelamiento de instalaciones nucleares y a la 
investigación y desarrollo de soluciones para los residuos radiactivos.  
Sus actividades están reguladas por el Plan General de Residuos Radiactivos (PGRR) 
donde se recogen las estrategias y actuaciones a llevar a cabo dentro de los distintos 
campos de gestión de residuos radiactivos.  
La generación de residuos es un hecho que trascurre paralelamente e inevitablemente con 
el desarrollo industrial. Dentro de la problemática ambiental, los residuos radiactivos se 
sitúan en la cabecera del problema debido a su peligrosidad y difícil eliminación. Estos 
hechos hacen que este tipo de residuos pasen a formar parte de la preocupación social. La 
ciencia y la tecnología deben velar por impulsar y conseguir proyectos que consigan 
métodos de gestión o aislamiento que permitan el decaimiento hasta niveles que no 
impliquen riesgo. 
La problemática actual nace de la incapacidad de tratar los residuos radiactivos con las 
mismas técnicas que los residuos industriales. Mientras unos se pueden estabilizar 
mediante procesos químicos, físicos o biológicos, los residuos radiactivos no responden de 
la misma forma debido a la heterogeneidad en composición y las propiedades radioquímicas 
que persisten en el tiempo.  
Las actividades relacionadas con la obtención de energía generan impacto en el medio 
ambiente de dos formas completamente diferentes. Por un lado, se encuentra el impacto 
asociado a las plantas de producción en condiciones de funcionamiento ordinarias. Por otro 
lado, el impacto debido a accidentes.  
La gestión segura de los residuos radiactivos es uno de los mayores desafíos a los cuales 
se enfrenta la industria nuclear. El funcionamiento rutinario produce residuos que se originan 
durante la fisión nuclear a consecuencia del bombardeo de los núcleos de elementos 
pesados con neutrones. El resultado son isótopos radiactivos, normalmente en estado 
sólido, que emiten partículas beta y rayos gamma (Nemerow N.L and A. Dasgupta, 1998). 
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6.2. Tratamientos de eliminación del Cesio 
Los dos productos de fisión más destacados son el Sr-90 y el Cs-137. Son conocidos como 
los principales nucleídos emisores de calor y radiación con el impacto más negativo en la 
ecología por su movilidad limitada. La eliminación de estos dos isótopos radiactivos genera 
beneficios tales como la reducción del tiempo de refrigeración de los residuos y el aumento 
de la estabilidad de ésta.  
La eliminación del Cesio puede facilitar la gestión más segura de los residuos nucleares. 
Además, el cesio-137 recuperado puede también ser utilizado como fuente de radiación 
gamma valiosa en aplicaciones médicas o industriales. Por lo tanto, es muy importante 
desarrollar un método altamente eficiente para eliminar selectivamente el cesio de los 
residuos líquidos.  
El tratamiento tradicional del agua de abastecimiento consiste en un primer filtrado por 
cámaras de arena para eliminar las partículas más grandes, seguidamente, el agua se 
coagula por adición de coagulantes y gracias a los floculantes se forman copos. Los más 
grandes se retiran y los menores se filtran por filtros de arena. Después de la filtración el 
agua se considera limpia y se distribuye al cliente.  
La eficiencia de la extracción de Cs, siguiendo el proceso de coagulación-sedimentación y el 
posterior filtrado con arena, es solo efectivo cuando el cesio está en estado sólido 
(partículas). En caso contrario, es decir, si el cesio está en forma soluble, el método 
tradicional tiene un impacto mínimo en la extracción del cesio. 
La USEPA (US Environmental Protection Agency) ha listado la mejor tecnología disponible 
BAT (Best Available Technology) junto con las normas de conformidad SSCTs (Small 
System Compliance Technologies) para el tratamiento de los nucleídos basándose en la 
eficacia de la eliminación de estos residuos. Entre la lista destacan métodos como el 
intercambio iónico, ósmosis inversa, alúmina activada, coagulación/filtración, electrodiálisis 
directa e inversa, filtración con arena, precipitación con BaSO4.  
Cada tecnología puede ser más apropiada o menos según los niveles de contaminación, los 
tipos de radionúclidos en el agua, los costes asociados, las operaciones de mantenimiento, 
inclusive el grado de especialización de la persona que lleva a cabo las técnicas. Todas 
estas consideraciones deben ser evaluadas antes de iniciar cualquier tecnología y tener 
presente que las normativas estatales puede habilitar restricciones en el uso de cierta 
tecnología por incumplir con el nivel máximo de contaminante (MCL, Maximum Contaminant 
Level) 
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Existen diversas técnicas para la separación del Cs tales como la extracción líquido-líquido, 
el intercambio iónico y las membranas suportadas. La separación a través de extracción con 
solvente (extracción líquido-líquido) ha demostrado ser una muy eficiente para separarlo de 
residuos ácidos. Sin embargo, el proceso tradicional de extracción líquido-líquido conlleva 
diversos problemas como por ejemplo el uso de equipo a gran escala, la generación de 
residuos orgánicos etc. (Chen Zi et al. 2013) 
La precipitación química, evaporación y el intercambio iónico son otros ejemplos de 
procesos utilizados para la eliminación de Cs-137 de residuos radiactivos en soluciones de 
baja y media actividad antes de ser liberados al medio ambiente. Entre éstos destaca el 
intercambio iónico por su eficacia, por tratarse de una tecnología simple y por su 
selectividad. 
Se entiende por intercambio iónico una reacción estequiometria que implica una 
redistribución de especies cargadas entre dos fases. La capacidad de intercambio y la 
electroneutralidad de cada fase se mantienen constantes durante todo el proceso. 
La absorción y adsorción también pueden ocurrir en los procesos de intercambio iónico, 
pero estos términos se emplean comúnmente para describir una acumulación no 
estequiometria de las especies, ya sea dentro de una fase o en una interfaz 
respectivamente. 
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7. Adsorción 
La eliminación de cesio de las aguas se convierte en un tema prioritario después del 
accidente de la planta nuclear de Fukushima Daiichi en la que aproximadamente 3,3x1016 
Bq fueron expuestos al medio ambiente. En este apartado se pretende hacer una 
recopilación de la literatura que persigue el objetivo de desarrollar adsorbentes eficaces para 
la eliminación de cesio de la aguas. 
Durante el periodo entre 2002-2012 se han publicado alrededor de 30 a 60 artículos por año 
con las palabras clave de adsorción de radionúclidos, que comparado con el año 1990 en 
cual se publicaron 2 artículos, da una imagen de la importancia que está adoptando está 
técnica. El origen de estos artículos es mayoritariamente de EEUU y China. (Xiang Liu et al., 
2014) 
7.1. Tipos de adsorbentes 
Aunque la edad media del Cs-137 es relativamente corta (30,2 años), el diseño de la 
extracción del componente de los suelos y aguas subterráneas es extremadamente difícil y 
muchas veces implica altos costes económicos. Es por ello, que existe la necesidad de 
conseguir una técnica que sea eficiente y necesite menos recursos económicos. En este 
contexto aparecen las barreras reactivas que se han convertido en una alternativa atractiva 
para la retención de cesio y otros nucleídos radiactivos.  
De acuerdo a los parámetros termodinámicos, el mecanismo de adsorción de cesio es una 
reacción endotérmica. El proceso de intercambio puede desarrollarse en continuo o 
discontinuo teniendo cada una de las implementaciones sus propias características. El uso 
más común de intercambiadores de iones es en columna, donde el adsorbente se coloca 
dentro del recipiente provisto de una entrada y una salida por donde circula la disolución a 
presión y a una velocidad determinada. Entre los sólidos adsorbentes más utilizados 
destacan minerales de arcilla, zeolitas, iones inorgánicos sintéticos y residuos de biomasa. 
Varias arcillas han sido estudiadas con resultados que prevén su utilización como 
adsorbentes. Su principal ventajas es su bajo coste pero su efectividad a largo plazo no está 
probada. En algunas ocasiones el mineral puede ser sometido a un pretratamiento químico 
o térmico que hace aumentar su capacidad en la retención de cationes metálicos.  
La adsorción depende en gran medida de la capacidad de intercambio iónico de la propia 
arcilla aunque, en general, estos minerales ofrecen sitios de adsorción de alta selectividad 
para cationes alcalinotérreos. Las arcillas presentan la particularidad que los iones no solo 
entran por la superficie sino por las láminas intermedias del mineral. El principal 
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inconveniente de las arcillas minerales es la interacción competitiva de otros cationes, en 
particular el Na+ , Ca2+ y el K+ que pueden bloquear la adsorción del Cs+. 
Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus características estructurales. La 
superficie de los minerales son áreas de desequilibrios. Un ión del interior del mineral se 
encuentra equilibrado pero un ión del borde no está completamente rodeado de iones de 
signo contrario.  
La capacidad de intercambio de cationes (CIC) de un suelo es la cantidad de cationes 
retenidos en forma intercambiable bajo unas condiciones de temperatura, presión y pH. Ésta 
depende del tipo de suelo y de la cantidad de materia orgánica.  
La CIC se expresa en términos de miliequivalentes cada 100 gramos de suelo (meq/100g) o 
bien en centimoles de carga cada 1 kilogramo de suelo (cmolc/kg) (Del Pino). 
La retención de cationes es reversible puesto que se trata de un equilibrio con los elementos 
presentes en el suelo (normalmente Na+, K+, Ca2+ y Mg2+).  
La materia orgánica es la que presenta mayor CIC (100-300 cmolc kg
-1); si son ricos en 
arcillas su potencial también es alto (100-200 cmolc kg-1). Los suelos arenosos pobres en 
materia orgánica tienen una capacidad de intercambio catiónico baja. (Aldabada, 2013) 
Arcillas 
La adsorción selectiva del cesio en minerales de arcilla se produce en los extremos 
expandidos de la arcilla FES (Frayed Edge Site) (Cremers et al., 1988). Los iones de los 
bordes están débilmente retenidos por lo que pueden abandonar la estructura e 
intercambiarse con los elementos disponibles en el suelo. El número total de estos es la 
capacidad total de la arcilla. La sorción se verá afectada por la cantidad de especies 
monovalentes competitivas, principalmente K+ y NH4
+. Dentro de estos bordes existen los 
que tienen alta afinidad por el cesio radiactivo y se llaman bordes de alta afinidad. (Koning et 
al., 2004) 
Para identificar la capacidad del mineral se propuso un modelo basado en tres sitios 
específicos de la arcilla en el intercambio iónico del cesio en la arcilla de Fithian. (Bradbury 
et al., 1999). Como se observa en la Tabla 1, estos son: los bordes rotos de la arcilla, las 
placas intermedias de la arcilla y el sitio planar.  
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Tabla 1. Parámetros del modelo de tres sitios específicos usado para calcular la sorción de 
Cs en la illita de Fithian (Bradbury et al., 1999) 
Sitio Capacidad del sitio    
(µeq.g-1) 
Coeficientes de selectividad 




𝐶𝑠 𝐾𝐶 = 3,5 
𝑙𝑜𝑔𝐾
𝐶𝑠𝐾𝐶 = 4,6 
𝑙𝑜𝑔𝑁𝑎
𝐶𝑠 𝐾𝐶 = 7,0 
Sitio II: Placas intermedias 38,2 𝑙𝑜𝑔𝐾
𝐶𝑠𝐾𝐶 = 1,5 
Sitio III: Planar 152,8 𝑙𝑜𝑔𝐾
𝐶𝑠𝐾𝐶 = 0,5 
Se observa que la parte que tiene mayor selectividad son los sitios I y II que corresponden a 
los bordes rotos y a las placas intermedias. Sin embargo, la capacidad de intertambio de 
ambos sitios es baja comparada con el sitio III. En cambio, el sitio de adsorción III, las 
plaquetas de la arcilla, muestran una afinidad mucho menos específica al cesio pero tiene 
una capacidad de intercambio mayor, del 80%. 
Los enlaces en los bordes rotos ocurren en todos los minerales presentes en el suelo 
porque las estructuras se sostienen por secuencias de enlaces iónicos. Todas las 
estructuras dejan algunos iones en los bordes con cargas positivas o negativas 
descompensadas. Cuando se trata de partículas de tamaño de la arena, los enlaces en 
bordos rotos son poco importantes por su pequeña superficie por unidad de peso. 
(Thompson y Troeh, 1988) 
Cationes como Cs+, Rb+, Li+ caracterizados por una energía baja de hidratación y pequeño 
radio pueden sustituir a K+ en estos bordes rotos. Otros iones monovalentes como Na+ 
pueden acceder a estos sitios cuando su concentración es suficientemente alta. Sin 
embargo es improbable encontrar en estos sitios cationes divalentes con tamaños más 
grandes y energía de hidratación alta. (Sawhney, 1972) 
Particularmente, la adsorción de Cesio en la arcilla illita y la posterior desorción ha sido 
probada en numerosos experimentos que sugieren que la sorción de pequeñas cantidades 
de cesio radiactivo en minerales de arcilla es irreversible, ya que la mayoría de cesio se fija 
en las capas intermedias, entre las láminas del mineral, minimizando así la transferencia del 
nucleído al medio natural. Sin embargo, hay indicios que indican que la sorción del cesio 
puede ser en parte reversible. (Sawhney, 1972) 
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La illita no expandible suele mostrar un CIC menor a la esmectita porque el principal catión 
que compensa la carga negativa de la illita es el potasio. La sorción del potasio causa la 
deshidratación y el colapso de las capas intermedias impidiendo así que realicen el 
intercambio iónico. (Van Olphen, 1977) 
Tanto la adsorción de la esméctica como de la bentonita han sido ampliamente estudiadas 
por diversos autores pero ha sido imposible encontrar un modelo de adsorción capaz de 
interpretar comprensivamente la adsorción de cesio. (Missana et al., 2014) 
Finalmente, estudiar la capacidad de la caolinita resulta de gran interés debido a que 
algunas instalaciones nucleares importantes, por ejemplo la de Savannah River Site, se 
encuentran en suelos ricos en este mineral. La retención del cesio haría disminuir el impacto 
de una posible migración a kilómetros de distancia. Además, la liberación de cesio en 
residuos nucleares suele ser del orden de gramos y, en los peores casos, de kilogramos.  
Zeolitas 
La recuperación de cesio mediante minerales de zeolita también es una técnica que 
persigue el propósito de reducir el coste del proceso al tratarse de materiales que abundan 
en la naturaleza. La estructura cristalina de la zeolita está formada por aluminosilicato pero 
lo que le otorga la capacidad de intercambio iónico es una serie de canales y huecos de 
diferente tamaño repartidos por la estructura que retienen las sustancias nocivas de las 
aguas residuales. El inconveniente de este material es la gran cantidad de impurezas 
presentes en la zeolita natural como, por ejemplo, el cuarzo, que impiden la extracción de 
metales. Es por ello importante tener en cuenta las propiedades del mineral y del depósito 
geológico de origen, puesto que presentan diferencias y pueden hacer variar la capacidad y 
el comportamiento de la adsorción. 
Se conocen más de 100 estructuras diferentes de zeolitas. Entre las más destacadas son la 
mordenita, erionita, cabasita y clinoptilolita por ser consideradas como posibles adsorbentes 
para metales como Cs, Ba, Sr. 
Cortés et al,( 2010)  destaca la selectividad de la clinoptilolita respecto al cesio debido a su 
sistema de canales estrechos, con diámetros de poro cercanos al tamaño del ión cesio. En 
su estudio analizaron la sorción de cesio entre dos zeolitas clinoptilolita (procedentes de 
Oxaca y Chihuahua, Méjico) y llegaron a la conclusión, entre otras, que la temperatura de 
sorción es un parámetro importante para materiales zeolíticos. La sorción del cesio se ve 
incrementada a medida que la temperatura aumenta lo que indica que la sorción es un 
proceso endotérmico.  
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La optimización en uso de las zeolitas para extraer metales se centra ahora en la 
impregnación de la superficie de SiO2 de macromoléculas llamadas calixarenos que se 
situarían en los poros de la zeolita.  
Tal y como publicaban Borai et al., (2009), la afinidad entre la zeolita y el calixareno no es 
instantánea sino que se mejora con el uso de tri-n-butil fosfato (TBP), un modificador 
molecular que se usa para ampliar la polaridad del calixareno y mejorar la afinidad a SiO2 
usando 1,2-dicloroetano como disolvente.  
Los experimentos se llevaron a cabo en discontinuo y con el calixareno Calix[4]areno bis(-
2,3 nafto-corona-6).  
El análisis elemental se realizó para cada una de las zeolitas (clinoptilolita, cabasita y 
mordenita naturales y mordenita sintéticas). Se estudiaron los diferentes parámetros que 
podían influenciar tales como el tiempo de agitación, el pH, los niveles de radiactividad, la 
concentración de potasio y el efecto del peso contra el volumen para evaluar el mejor 
material de zeolita.  
Las conclusiones a las que llegaron fueron que el proceso de impregnación conduce a la 
mejora de los coeficientes de distribución de iones Cs+. Los resultados obtenidos revelaron 
que la cabasita natural (NaNCh) tiene mayor la capacidad hacia el ión Cs+ que las otras 
zeolitas investigadas. Sin embargo, el orden de selectividad más alto de Cs+ se le atribuye 
tanto a la mordenita natural (NaNM) como a la mordenita sintética (NaSM). 
Tabla 2: Capacidades de adsorción 
Adsorbente Q (mg Cs/g adsorbente) Referencia 
Clinoptilolita Chihuahua 46,77 
Cortés et al, 2010 
Clinoptilolita Oaxaca 64,56 
Clinoptilolita natural 168,78 
Borai et al, 2009 
Cabasita natural 275,10 
Mordenita natural 256, 50 
Mordenita sintética 221,94 
Soportes poliméricos 
Igual de importantes que los minerales naturales también lo son las combinaciones de 
materiales poliméricos con minerales, creando composites poliméricos. 
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Por ejemplo, Chen Zi et al. (2013) utilizaron un calixareno impregnado en un soporte 
polimérico macroporoso con una base de sílice (SiO2-P). Este soporte se preparó 
combinando partículas de sílice con un copolímero orgánico.  
El calixareno en cuestión es el Calix[4]arene-R14 (,3-[(2,4-diethylheptylethoxy)oxy]-2,4-
crown-6-Calix[4]arene) modificado con dodecanol para mejorar la estabilidad del calixareno 
en la disolución ácida y DBS (dodecilbenzensulfonic) como modificador molecular 
(surfactante aniónico).  
Las conclusiones a las que llegan fueron que la combinación del calixareno con el soporte 
polimérico de sílice muestra alta capacidad de adsorción al Cs+ en medio ácido y muy baja 
respecto los otros metales estudiados, por ejemplo, Na+, K+ y Sr2+. 
La aplicación sucesiva de esta técnica de extracción de cesio mediante impregnación podría 
aplicarse al tratamiento de residuos radiactivos de bajo nivel con un coste 
considerablemente reducido. 
Resinas sintéticas 
Tae Young Kim et al. (2015) evaluaron el efecto de diferentes parámetros en el proceso de 
adsorción a la vez que investigaron sobre la utilidad de un material comercial para la 
extracción de cesio. Este material es una resina de intercambio catiónico Amberite IR 120 
(Rohm & Haas Co.) de diámetro de partícula 0,75 mm, superficie de 40 m2/g y porosidad del 
62%.  
Los parámetros que analizaron fueron el pH y el efecto de la temperatura. El primero de 
ellos reveló que la capacidad de adsorción de la Amberite IR 120 aumenta cuando aumenta 
el pH. A bajos niveles de pH la cantidad de  Cs+ absorbido decae porque la superficie de la 
resina está más protonada y, por lo tanto, los iones de H+ compiten con los cationes de Cs+ 
reduciendo el área de intercambio. También encontraron que el modelo que mejor encaja 
con la adsorción de cesio es el modelo de Langmuir.  
7.2. Barreras reactivas 
Las barreras reactivas permeables son tratamientos in-situ que promueven reacciones 
químicas, bioquímicas o procesos de sorción para transformar o inmovilizar los 
contaminantes. La tecnología consiste en interponer un medio reactivo semipermeable 
perpendicular al sentido del camino del flujo de una pluma de contaminantes permitiendo 
que las aguas subterráneas pasen a través de la barrera por flujo natural o por bombeo. El 
éxito de las barreras reactivas dependerá de la fuerza del complejo sorbido y de la 
capacidad del material de sorber un contaminante en particular. (Cortina et al,.) 
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A continuación se presentan algunas ventajas e inconvenientes de las barreras reactivas: 
Tabla 3: Ventajas e inconvenientes de las barreras reactivas. (Bronstein, 2005) 
Ventajas Inconvenientes 
Capaz de tratar una amplia gama de 
contaminantes (orgánicos, inorgánicos, 
radionúclidos…) 
Las grandes rocas pueden suponer un 
problema para la construcción 
Sistema de tratamiento pasivo 
Contaminación biológica puede reducir la 
porosidad y, por lo tanto, la permeabilidad 
Limpieza fácil 
Largo tiempo de monitorización y limpieza 
de la barrera 
Reduce la exposición de contaminantes 
Se requiere una caracterización del 
terreno compleja 
No se pierde agua subterránea 
En casos de fuertes lluvias o cuando la 
porosidad/reactividad de la barrera se 
reduce, el agua subterránea puede 
encontrar nuevas vías alternativas 
alrededor de la barrera. 
Bajo coste de mantenimiento y operación 
Funcionamiento a alto rendimiento durante 
décadas 
El terreno está disponible mientras se lleva a 
cabo el proceso 
En España encontramos el ejemplo de una aplicación a gran escala con barrera reactiva 
selectiva al cesio-137.  
La fábrica FERTIBERIA, S.A en Huelva es una empresa dedicada al sector de fertilizantes 
siendo productor de fosfato diamónico (DAP), abonos complejos y fosfatos solubles.  La 
empresa tenía las concesiones para acumular los vertidos en las Marismas de la Ría del 
Tino (Marismas del Pinar, del Polvorín, del Rincón y de Mendaña); balsas que se sitúan al 
norte de la fábrica al margen derecho del Río Tinto en una superficie total aproximada de 
unas 1.200 hectáreas. Éstas acumulan residuos tóxicos procedentes del óxido de uranio 
contenido en la roca fosfórica usada en la elaboración de fertilizantes. Las marismas del 
Pinar y de Mendaña fueron clausuradas con el cubrimiento de los fosfoyesos con distintos 
materiales y la plantación de vegetación. Las otras dos marismas continúan aún en 
explotación con los fosfoyesos expuestos al aire. (Egmasa, 2010) 
Pág. 24  Memoria 
 
La presencia de cesio-137 se remonta al accidente de la instalación siderúrgica de Acerinox, 
en mayo 1998, cuando se produjo la fusión de una fuente de cesio que contaminó escorias, 
hornos y otros equipos de fundición. El material contaminado se vertió en el Centro de 
Recuperación de Inertes (CRI) situados en las marismas de Mendaña. El material inertizado 
contaminado con cesio-137 era en total 5198 tm y se vertió en la balsa nº 9 del CRI. (CSN, 
2008) 
El CRI es un proyecto vinculado con la recuperación de las balsas de fosfoyesos de 
Fertiberia en las marismas de Mendaña. La Dirección General de Política Energética y 
Minas requirió a Egmasa para restaurar las balsas de fosfoyeso y normalizar el CRI-9. 
(CSN, 2008) 
Egmasa se encargó de los trabajos de cubrimiento de las marismas de Mendaña. El 
proyecto trataba del control de los residuos cubriéndolos con una capa de arcilla de 1,5 m de 
espesor. Presenta como ventaja el proporcionar un doble efecto al disminuir la 
permeabilidad y retardar la migración de cesio-137. (CSN, 2008) 
Adicionalmente se requirió a Egmasa que estableciese los medios para garantizar el uso de 
los terrenos, realizando un plan de vigilancia de la contaminación radiactiva de, al menos 30 
años de duración con la toma periódica de muestras y la elaboración de informes remitidos 
al CSN. Este plan comenzó en 2001. Sin embargo, el CSN asegura que el control no ha sido 
ejecutado correctamente y que una correcta ejecución “habría asegurado un 
apantallamiento total de los inertizados, impidiendo la migración del cesio-137”. Por lo que 
se constata, “la capa de arcilla no está resultando una barrera eficaz” porque no impide la 
migración de cesio. (www.huelvainformación.es, 2008) 
Los residuos de cesio-137 de las Marismas de Mendaña no están eficazmente aislados del 
exterior. Existen flujos de agua que entran en contacto con el material contaminado y afloran 
al canal de recogida de aguas. El Consejo de Seguridad Nuclear ha explicado que “en la 
inspección de 2005, los representantes de Egmasa informaron, por primera vez, de que no 
se había realizado el recubrimiento total de los inertizados, ya que la capa de arcilla se 
apoya en materiales de regularización topográfica y no está anclada en zanjas perimetrales 
alrededor de los materiales contaminados, como preveía la alternativa seleccionada. 
(www.huelvainformación.es, 2008) 
El estudio en las Marismas de Mendaña ha supuesto un fracaso debido a la ineficacia de la 
empresa a la hora de anclar los apoyos y por una mala gestión de la empresa encargada de 
realizar los trabajos. Aún así, existen numerosos ejemplos de éxito de barreras reactivas 
como por ejemplo, la barrera reactiva de caliza, materia orgánica e hierro de 30 m de largo  
por 1,4 m de grosor instalada en el acuífero de la balsa minera de Aznalcóllar  para retener 
metales pesados (Zn, Cu, Al) y elevar el pH. Aguas abajo el porcentaje de adsorción de 
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metales es irregular, alcanzándose porcentajes de 60-90% para el Zn y el Cu, y tasas de 
adsorción Al y reducción de la acidez entre 50-90% (Bolzicco et al., 2004). 
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8. Biosorción 
La biosorción es un proceso físico-químico que consiste en la eliminación de componentes 
de una disolución acuosa por la unión pasiva a materiales muertos o inactivos que poseen la 
propiedad de enlazar o acumular.  
El primer experimento de biosorción data del año 1935 cuando investigadores Adams y 
Holmes intentaron retener iones de calcio y magnesio procedentes de aguas residuales con 
la ayuda de taninos de la corteza del zarzo negro (A. mollisima). No es hasta los años 90 
cuando esta técnica adquiere especial relevancia debido a razones medioambientales y 
económicas, surgiendo multitud de estudios hasta la fecha que tratan de mejorar la técnica 
estudiando y optimizando los parámetros de operación.  
Esta técnica presenta la ventaja de reaprovechar materiales de rechazo de biomasa sin 
aplicación industrial. Por ejemplo, residuos agrícolas, algas marinas u hongos por lo que 
principalmente es una técnica muy económica.  
El proceso de biosorcion tiene lugar si existe afinidad entre el adsorbente y el adsorbato 
para que este último pueda ser transportado hasta el sólido donde será retenido gracias a 
diferentes mecanismos. Esta operación es continua hasta que se llega al equilibrio entre el 
adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado.  
Resulta importante destacar que la capacidad de biosorción no depende exclusivamente de 
las propiedades del biosorbente sino que también de la composición del agua residual. En 
muchos vertidos industriales se acumulan varios metales que posteriormente compiten 
dentro de las columnas de biosorción. Es por ello que se debe tener un control exhaustivo 
del efluente que sale de las columnas y controlar la especie con menor afinidad al 
biosorbente pues será la primera que salga y la que determine el tiempo de servicio de la 
columna. 
La biomasa muerta a menudo adsorbe más metal que su contraparte en vivo (Brady et al., 
1994; Volesky y May-Phillips, 1995), presumiblemente debido a un aumento en los sitios de 
unión a metales. Por lo tanto, la biomasa muerta puede ser más adecuada para el 
tratamiento de los residuos radiactivos altamente tóxicos. 
Para cuantificar y comparar la acción de diversos bioadsorbentes se utiliza la isoterma de 
adsorción de Langmuir o la de Freundlich. De forma simplificada, se presenta asumiendo 
que la adsorción está determinada por la ocupación de sitios activos en la superficie de un 
sólido (adsorbente) por parte de un adsorbato. (Luis Federico Sala et al. 2010). 
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Una vez completado el proceso de biosorción, los metales pueden ser desorbidos sin 
reducir la capacidad de unión de la biomasa pero si perdiendo eficiencia del proceso de 
sorción. Esto está asignado a la pérdida de componentes de la biomasa. Cuando la 
capacidad de biosorción se agota, la columna se retira y el relleno se regenera con 
disoluciones ácidas o básicas. Los volúmenes resultantes son de una disolución muy 
concentrada de metal pesado que ya puede tratarse con procesos convencionales de 
recuperación de metales (co-precipitación o floculación). 
La biosorción es una de las tecnologías más prometedoras pero el reto actual se centra en 
encontrar una biomasa abundante y de muy bajo coste que consiga este fin. Se han logrado 
grandes pasos con experimentos en laboratorios con diferentes tipos de biomasa sin 
embargo, los resultados parecen estar lejos de la aplicación a gran escala. 
8.1. Mecanismo  de la biosorción 
El mecanismo de biosorción se lleva a cabo mediante una fase sólida o biosorbente y una 
fase líquida que contiene las especies disueltas. Gracias a la afinidad del biosorbente por la 
especie del líquido, se produce una atracción donde el adsorbato se dirige al sólido y se 
enlaza a través de diferentes mecanismos.   
Las fuerzas de cohesión que retienen a los iones son de tipo de Van der Waals. Estos 
forman una capa monomolecular en la superficie del adsorbente. La adsorción se limita 
generalmente a moléculas de peso molecular menor a 2000. (Wagner y Jula (1981) y 
Dechow (1989)). 
La retención del metal se explica por una serie de mecanismos que difieren según la 
complejidad de la estructura de los materiales y los iones a adsorber. Estos mecanismos 
son la complejación, la adsorción física, el intercambio iónico y la precipitación. (Veglio y 
Beolchini 1997) 
Según Schiewer y Volesky (1997) los cuales estudiaron la influencia de la fuerza iónica 
sobre la biosorción de cationes, un incremento en la fuerza iónica disminuye la capacidad de 
biosorción debido al incremento de la carga electroestática.  
8.2. Biosorbentes de cesio 
En los últimos años el interés de los métodos de adsorción se ha enfocado en el uso de 
residuos de biomasa para tratar aguas contaminadas con radionúclidos, entre ellos el Cs-
137. Varios biosorbentes han sido probados por ejemplo; los derivados de Azolla filiculoides, 
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algas marinas, polvo de pino, cáscara de nuez o de arroz. Todos ellos se han identificado 
como biomateriales efectivos para la extracción de Cs+.  
Algas 
Las algas marinas son biomasa natural abundante y con alta capacidad biosorbente. Son 
materiales de bajo coste, renovables y de fácil disponibilidad. Estos materiales 
lignocelulósicos son capaces de extraer metales pesados a partir de soluciones diluidas. Las 
algas que presentan mejores resultados en cuanto a biosorción son las algas marrones 
debido a su contenido en polisacáridos.  
Corteza y taninos 
El tanino de persimon es una sustancia muy astringente que se extrae de la fruta y tiene 
diferentes aplicaciones entre los cuales destaca el tinte de pieles. Es un material celulósico 
que contiene compuestos polifenólicos. Un bioadsorbente de residuos de persimon 
reticulados fue modificado a partir con ácido sulfúrico para aumentar la capacidad de 
adsorción de cesio gracias a la interacción con los grupos -OH. Una vez se obtuvo la mezcla 
entre el tanino de persimon y el ácido sulfúrico en forma de gel se acondicionó a pH 7 
(Bimala Pangeni, 2014). 
Durante las pruebas en continuo se tomaron muestras que, posteriormente, se analizaron 
con un espectrofotómetro de absorción atómica.  
El tiempo de contacto determinado indicó que la adsorción de Cs+ es rápida. El equilibrio se 
alcanzó al cabo de 1h, lo que sugiere una cinética rápida debido a que el proceso se lleva a 
cabo en la superficie y no en los poros del bioadsorbente. En cuanto al pH, se observa que a 
pH menor existe una fuerte competencia entre los iones hidrógeno y cesio que lleva a una 
disminución de la eficiencia de adsorción de cesio.  
Residuos agrícolas 
La aplicación de plantas y derivados para la descontaminación de suelos, sedimentos, 
aguas superficiales o aguas subterráneas contaminadas por radionúclidos ha aumentado en 
los últimos años.  
Por ejemplo, Chakraborty et al., (2006), estudiaron semillas de basilicum con las que 
consiguieron una adsorción de 160 mg Cs y 247 mg Sr por gramo de semilla seca. 
Observaron que la biosorción de Cs-137 no se ve afectada por la presencia de metales 
divalentes como Ca2+, Pb2+, Cd2+; no obstante, la presencia de metales alcalinos como Li+, 
Na+ o K+ reducía la biosorción de Cs-137. 
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El musgo Funaria hygrometrica fue investigado por Balarama Krishna et al. (2004) para 
adsorber Sr-90 y Cs-137 de residuos de baja radiación. El bioadsorbente tratado 
previamente con NaOH presentó una capacidad de adsorción para el Cs-137 de 17 mg g-1.  
Aunque la capacidad máxima de adsorción depende de los diferentes parámetros (pH, 
temperatura, naturaleza competitiva de las especies…) la comparación de la capacidad 
máxima proporciona una indicación del potencial real de aplicación. En la bibliografía 
encontramos diferentes ejemplos de materiales utilizados como adsorbentes.   
Tabla 4: Capacidades de biosorción de diferentes biomasas 
Adsorbentes Qmax mg Cs/g adsorbente Ref. 
Azolla filiculoides 70,43 Maskani et al., (2009) 
Pino 
2.45 (pino natural) 
Ofomaja et al., (2013) 
2.83 (pino tratado) 
Lignocelulosa de coco 
32 
Parab et al., (2010) 
65.7 (NiHCF) 
Cáscara de nuez 0.52 (NiHCF) Dahu Ding et al., (2013) 
Semillas de albahaca 160 Chakraborty et al., (2006)  
Persimon 101,00 (H2SO4) Bimala Pangeni  et al. (2014) 




Balarama Krishna et al., (2004) 
17 (NaOH) 
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9. Sensores químicos 
Los sensores químicos nacen de la combinación de la tecnología de membrana junto con la 
tecnología microelectrónica con el fin de conseguir determinar ciertos parámetros químicos, 
físicos o biológicos a tiempo real.  
El desarrollo de sensores y sistemas de sensores es una tarea interdisciplinaria que requiere 
de un conocimiento detallado de expertos de campos completamente diferentes. En general 
pueden estar involucrados informáticos, ingenieros eléctricos y electrónicos, físicos, 
químicos biólogos e incluso médicos. 
Se requiere de un conocimiento empírico fundamentado en años de búsqueda y desarrollo 
de electrodos convencionales, alta tecnología de dispositivos semiconductores para manejar 
el uso de transistores de efecto de campo sensibles a iones y conocimiento y comprensión 
de la unión covalente de macromoléculas a sustratos inorgánicos u orgánicos en el caso de 
biosensores.  
La principal ventaja que ofrece el uso de los sensores químicos es que su estructura es 
sólida y permite un fácil manejo. Pueden fabricarse con materiales de bajo coste. Además, 
las mediciones pueden hacerse in situ. 
Las aplicaciones de los sensores químicos pueden encontrarse dentro de los ámbitos de las 
siguientes áreas: control de procesos, higiene industrial, medición y control de la 
contaminación, vigilancia de riesgos, control de la combustión etc. 
9.1. Electrodos selectivos a iones (ISEs) 
Nernst estableció las bases de la potenciometría en el año 1888 y desarrolló el primer 
sensor potenciométrico que medía el grado de acidez de una disolución acuosa, el electrodo 
de hidrógeno. Debido a su elevada complejidad y a su engorroso manejo, Cremer desarrolló 
y posteriormente Haber y Klemensiewicz perfeccionaron el llamado electrodo de vidrio para 
la medición de pH. Hoy por hoy, uno de los ejemplos más sólidos de la importancia de los 
sensores químicos, ya que son ampliamente utilizados en cualquier procedimiento ya sea de 
tratamiento de agua, a la mayoría de procesos industriales (Göpel et al, 1993). 
Sin embargo, los electrodos potenciometricos selectivos a iones (a partir de ahora, ISEs) 
tomaron importancia a finales del siglo XIX con la innovadora idea de desarrollar un 
electrodo selectivo al ion calcio. En la actualidad, son uno de los grupos más importantes 
dentro del conjunto de los sensores químicos. Su utilización ha evolucionado a lo largo de 
los años hasta convertirse en un método de análisis establecido y rutinario, es una técnica 
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empleada en muchos campos como, por ejemplo, en los análisis clínicos y 
medioambientales (Göpel et al, 1993) 
Los puntos fuertes de estos métodos son, por un lado, que necesitan de una muestra 
pequeña, son repetitivos, de bajo coste, pueden tratarse como mediciones in situ y por el 
otro lado, tienen un nivel elevado de fiabilidad y sensibilidad. Además, presentan una 
característica muy importante de cara al control de procesos, es su amplio rango de trabajo 
con varias décadas de concentración (Göpel et al, 1993). 
No obstante, el hecho de ser selectivos implica una tecnología capaz de determinar 
concentraciones de una sustancia determinada. Debido a la gran cantidad de sustancias 
que contiene el agua, es improbable conseguir la tecnología capaz de cifrar todas y cada 
una de ellas de manera selectiva. 
Para permitir que la ecuación de Nernst relacione el potencial con valores de concentración 
y no con valores de actividad se usan ajustadores de fuerza iónica. 
Al representar el potencial frente al logaritmo de la concentración, se obtiene una gráfica 
casi lineal para concentraciones bajas, pero que se curva a concentraciones superiores. 
Para los electrolitos de carga baja como NaCl, la recta diverge a concentraciones >10-4 M 
mientras que para electrolitos con cargas superiores como CuSO4, la recta se curva en 
valores inferiores de concentración. Esto es debido a que para disoluciones diluidas el 
efecto inter-iónico es mínimo y la actividad se aproxima a la concentración mientras que en 
concentraciones mayores la atracción entre iones aumenta y aparecen desviaciones entre la 
concentración y la actividad. 
Es más deseable trabajar con rectas antes que con curvas lo que hace pensar que es 
preferible realizar la calibración con patrones de actividad. El problema recae en que 
elaborar patrones de actividad es prácticamente imposible. Para conseguir una línea recta 
directamente desde la concentración, el procedimiento se modifica añadiendo un ajustador 
de fuerza iónica. (Evans, 1987)  
Así pues, para cada patrón de concentración usado para la calibración y para cada muestra 
a analizar se añade una proporción fija de ajustador de fuerza iónica que se mantendrá 
constante a lo largo del experimento. 
Los elementos que forman parte de esta técnica potenciométrica son: el electrodo selectivo 
a iones a caracterizar, un electrodo de referencia, la disolución, el potenciómetro y los cables 
que conectan éste y los electrodos. El potenciómetro es un voltímetro que amplifica la señal 
recibida de los electrodos permitiendo lecturas de 0,1 mV. Para recibir esta señal, el 
electrodo de referencia y el ISE deben estar sumergidos en la misma disolución. 
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El elemento principal de un electrodo ISE es la membrana selectiva al ión. La membrana 
contiene una mezcla compuesta por un ionóforo, un polímero, un plastificante y, según el 
caso un aditivo. La mezcla de todos estos componentes se consigue mediante un disolvente 
volátil que suele ser tetrahidrofurano. La membrana, es la responsable del reconocimiento 
del ión y la transformación del potencial en señal eléctrica para que pueda ser medible la 
realiza el transductor. 
El ionóforo es el elemento más importante ya que es el encargado de actuar selectivamente 
con el ión a analizar. Es el responsable de la respuesta porque extrae el ión desde la fase 
acuosa a la membrana.  
El plastificante se usa para generar plasticidad en la membrana y condiciona sus 
propiedades mecánicas. Normalmente los estudios se debaten entre oNPOE o DOS y en 
cantidades de alrededor del 66% respecto al ionóforo. Según Bereckzi, et al. (2006), los 
datos de selectividad revelan que oNPOE es preferible ante DOS especialmente cuando 
hay presencia de iones alcalinos mientras que para otros cationes la naturaleza del 
plastificante no es tan significativa.  
El polímero es la matriz de soporte de la membrana. Éste debe ser químicamente inerte, 
soluble con el ionóforo y el resto de componentes de la membrana y presentar una 
viscosidad constante. Normalmente el polímero utilizado es el policloruro de vinilo (PVC) y 
en composición de 33% respecto el ionóforo. (Zine, 2004) 
Aparte de estos componentes, algunos casos requieren el uso de aditivos. Normalmente 
son sales lipofílicas que facilitan la transferencia del ión y aumentan la respuesta de los ISEs 
debido a que reducen las interferencias causadas por aniones lipofílicos. El tetrakis-p-
clorofenilborato de potasio (KtpClPB) es uno de los más usados junto con NaTFPB. (Zoski, 
2007) 
9.2. Química de los calixarenos 
A lo largo de los últimos 20 años, los calixarenos han recibido mucha atención por parte de 
la rama de la química conocida como química del anfitrión – invitado (“host guest 
chemistry”). Ésta trata sobre el reconocimiento molecular que se produce entre moléculas 
grandes y moléculas o iones más pequeños. Sus propiedades abren las puertas al diseño 
molecular de electrodos selectivos para cualquier ion o molécula natural.  
La selectividad y eficiencia del enlace entre estos compuestos y los iones metálicos 
depende de tres factores principalmente: de la naturaleza de los grupos anexados, de la 
medida de la cavidad del calixareno y, en particular, de la formación del macrociclo del 
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derivado del calixareno. Estas características se consiguen gracias a la interacción entre el 
catión y los electrones π del calixareno.  
La excelente funcionalidad de los calixarenos es aportada gracias a una rígida cavidad  
tridimensional que permite la inclusión del ion inorgánico u orgánico en un solvente aprótico. 
(Shamsipur et al., 2014). Este mismo poro que contiene la estructura puede ser receptivo de 
cationes, aniones e incluso moléculas neutras (Makrlík et al., 2014). 
Se han realizado muchos estudios en el campo de la química de anfitrión – invitado 
centrándose en la interacción de derivados de calixarenos con grupos carbonilo con iones 
metálicos. Estos trabajos han sido predominantemente con metales alcalinos y 
alcalinotérreos, pero también con cationes de metales de transición y metales pesados. 
(Casnati et al., 1995)  
Gracias a su simple preparación a partir de materiales de partida baratos y disponibles en el 
mercado, como por ejemplo, el 4-terc-butilfenol y el formaldehido para la fácil modificación 
de las cadenas superiores e inferiores y su habilidad única para formar complejos, los 
calixarenos son ampliamente utilizados como “building blocks” en la construcción de 
sistemas moleculares sofisticados como, por ejemplo, en métodos de extracción de residuos 
nucleares.  
La mayoría de los estudios de funcionalidad selectiva han estado enfocados en los 
calix[4]arenos debido a que han resultado ser receptores muy eficientes y selectivos. Sin 
embargo, la cavidad apolar cónica de estos compuestos es más bien pequeña. Además, su 
funcionalidad en la parte inferior puede producir estereoisómeros que no presenten cavidad. 
El incremento en el interés por la aceptación como invitados de moléculas más grandes 
lleva a abordar la funcionalidad de los cálix[6]arenos. Estos macrociclos se caracterizan no 
solo por tener una cavidad mayor sino por la presencia de seis núcleos aromáticos 
adecuados para enlazar. Cuando están diseñados en la correcta posición pueden aceptar 
una amplia variedad de receptores de diferentes formas. Sin embargo, el control 
regioquímico es más complicado comparado con los cálix[4]arenos debido a la presencia de 
más centros reactivos. (Casnati et al., 1995) 
Al tratarse de moléculas macrocíclicas que actúan como anfitrionas, parte del esfuerzo está 
centrado en comprender si la estructura del compuesto está relacionada con el 
reconocimiento del ión, es decir, con la selectividad. Es lo que se conoce como 
estereoselectividad. Las diferentes conformaciones que adoptan los cálix[4]arenos son 
cono, cono parcial, 1,2-alternado y 1,3-alternado como se muestra en la figura 1. 
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Los cálix[4]arenos suelen mostrar tendencia a la conformación tipo cono en estado sólido, 
aunque a alta temperatura adoptan la conformación opuesta, una conformación alternada. 
(Galindo Cuesta, 2006) 
 
Figura 1: Confórmeros de un calix[4]areno. 
Estas estructuras afectan a las propiedades de complejación con los iones alcalinos. Entre 
los factores que hacen variar este enlace están los radios atómicos y las distancias 
interatómicas. Stoikov et al., (2003) publica  que el confórmero cono exhibe mayor 
capacidad de extracción hacia iones pequeños como Na+ en comparación con K+ y Cs+. En 
cambio, la conformación cono parcial y 1,3-alternado extrae más al ión más grande K+ y Cs+. 
Se atribuye a que la conformación 1,3-alternado es menos polar y prefiere enlazar al ión 
“más suave” cesio que al ión “duro” sodio. Además, la conformación 1,3-alternado permite la 
interacción del cesio con los p-electrones de los dos anillos aromáticos.   
 
Figura 2: Estructuras de thiacalix[4]arenos formando complejos con Li+ y Cs+: (a) cono-Li+, 
(b) 1,3-alt-Li+, (c) cono parcial-Li+, (d) cono parcial-Cs+, (e) 1,3-alt-Cs+. Las elipses son 
fragmentos de 4-terc-butilfenilo. (Stoikov et al., 2003). 
La sustitución de átomos de carbono por heteroátomos puede mejorar las propiedades 
físicas y químicas del compuesto. Estos compuestos se llaman tiacalix[n]arenos. 
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9.3. Electrodos selectivos al ión cesio 
En la literatura se encuentran numerosos artículos que han centrado sus estudios en la 
búsqueda de ionóforos selectivos al ion cesio mediante calixarenos. Estos estudios también 
contienen la optimización de la composición de la membrana. De estos artículos han surgido 
varios sensores comerciales y disponibles en el mercado. 
Un sensor selectivo al cesio no solo presenta una respuesta Nernstiana al cesio, sino que es 
probable que responda en menor o mayor medida a otros iones presentes de la disolución. 
Esto es particularmente cierto si son similares física o químicamente y en el caso en estudio, 
resulta interesante el potasio por su similitud y el sodio debido a su abundancia.  
Es por ello que, una vez se consigue el sensor, es importante estudiar la selectividad con el 
nivel de interferencias con otros metales alcalinos.  
En los análisis de residuos radiactivos con contenido de cesio, los iones que más interfieren 
son Na+ y K+. La media típica en los residuos radiactivos suele contener 5-7M de Na+ y 1M 
de K+ y tan solo de 10-6 a 10-3 M de Cs. Es por ello que se necesitan constantes de 
selectividad bajas de cesio con el sodio y potasio y sensores con límites de detección bajos. 
En referencia al sodio, se puede decir que, en muchos casos, las coronas thiacalix y cálix ya 
lo consiguen pero respecto al potasio sigue siendo un problema a afrontar. (Bereczki et al., 
2006)  
Es interesante también medir el efecto del pH, el tiempo de respuesta, el rango de detección 
lineal y el límite de detección como parámetros característicos del sensor.  
La Tabla 5 presentada a continuación muestra simplificadamente las características 
principales de un conjunto de estudios que persiguen el mismo objetivo, la detección de 
cesio mediante ISEs. 
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9.4. Construcción de un sensor selectivo al cesio 
El ionóforo utilizado en este proyecto y en el que se han estudiado sus parámetros 
característicos y se ha aplicado a un estudio de biosorción con raspo de uva, se ha 
elegido con la ayuda del catálogo de la casa Fluka, ya que aporta diferentes 
formulaciones selectivas a este ión.  
El ionóforo utilizado en este trabajo es el cesio ionoforo III, (thiacalix[4]-bis(crown-6)) y 
con fórmula empírica: C44H52O12S4.  
El motivo por el cual se escoge esta opción es porque, según el catálogo, el coeficiente 
de selectividad del cesio frente a otros iones es inferior al límite de baja interacción (log=-
2)  
Este ionoforo (Figura 3) fue optimizado y probado por Choi et al., (2004) 
 
 
Figura 3: Ionóforo thicalix[4]-bis(crown-6). Choi et al., (2004) 
 
Más allá del importante papel que juega el propio ionóforo, hay otras características que 
permiten mejorar significativamente la sensibilidad y selectividad del sensor. Por ejemplo, 
la utilización de plastificantes, sales lipofílicas etc.   
Estos autores investigaron el efecto de la composición de la membrana sobre los 
parámetros más significativos; pendiente, rango lineal, límite de detección. 
Por ejemplo, observaron que entre los plastificantes o-NPOE y DOS, el segundo ofrecía 
un rango lineal más amplio y mejor pendiente, aunque el límite de detección era 
prácticamente el mismo.  
También detectaron que el uso de aditivos aniónicos, como KTpClPB, mejoraba la 
pendiente en comparación con los casos en los que no se usaba a la vez que estrecha el 
rango de detección lineal.  
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La membrana que contiene un 25%mol de aditivo respecto al ionóforo resultó ser la que 
mostró mejor selectividad potenciométrica. A más cantidad de KTpClPB este actúa como 
un intercambiador de cationes en su forma aniónica TpClPB. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones, la membrana optimizada presenta: 1.0 wt.% 




Figura 4: Selectividad del ionóforo L3 según presencia o ausencia de 25 mol% KTpClPB 
y calix[4]biscrown-6,6. Choi et al., (2004) 
 
 
La figura 4 muestra la selectividad del ionóforo L3 en diferentes condiciones. Inicialmente, 
se representa el ionóforo con ausencia de KTpClPB. Se observa como la interacción con 
el potasio y sodio es de aproximadamente logK=-3 y logK=-3,5 respectivamente. Al 
introducir en la membrana KTpClPB estas dos constantes sufren una bajada significativa 
de sus valores lo que es muy favorable para la selectividad del cesio. Si bien el 
coeficiente con el rubidio aumenta, resulta más interesante mantener constantes bajas 
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con los iones más frecuentes en aguas residuales como son el sodio y el potasio que con 
el rubidio, debido a su escasa abundancia. 
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10. Modelos de biosorción  
Para predecir el comportamiento de los estudios de biosorción se utilizan los datos 
conseguidos en los experimentos anteriores. Para ello se utilizan modelos descriptivos que 
no requieren de información específica sobre las propiedades físicas del biosorbente y son 
capaces de calcular parámetros de adsorción, como por ejemplo la capacidad de adsorción, 
el punto de ruptura y el punto de saturación. 
Los dos modelos más utilizados en la bibliografía son el modelo de Thomas y el modelo de 
Yoon y Nelson. Ambos sirven para predecir el comportamiento dinámico de la columna y 
obtenener los parámetros cinéticos correspondientes. Para ello requieren conocer el perfil 
concentración-tiempo.  










                                    (Ec. 1) 
Donde kth (mL/min.mg) es la constante del modelo de Thomas, qe (mg/g) es la capacidad de 
adsorción prevista, x es la masa de biosorbente (g), Q es el caudal (mL/min), Co es la 
concentración de la disolución de entrada (mg/L) y Ct es la concentración de la disolución de 
salida (mg/L). 







                                    (Ec. 2) 
 
Representando los valores experimentales con el valor de ln(Co/Ct-1) frente al volumen en 
forma de recta, se obtienen las constantes kTh y Q. 
El modelo de Yoon-Nelson es otro modelo simple que no requiere de características 
específicas del sistema, por ejemplo, las propiedades físicas de adsorbente etc.  
La ecuación característica de este modelo es: 
𝐶𝑡
𝐶𝑜−𝐶𝑡
= exp (𝑘𝑌𝑁𝑡 − 𝜏𝑘𝑌𝑁)                                    (Ec. 3) 
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Donde kYN  (1/min) es la constante de Yoon Nelson y τ (min) es el tiempo requerido para 
llegar al 50% de la curva de ruptura.  




= 𝑘𝑌𝑁𝑡 − 𝜏𝑘𝑌𝑁                                    (Ec. 4) 
 
 
Representando los valores experimentales con el valor de ln(Ct/(Co-Ct)) frente al tiempo en 
forma de recta, se obtienen las constantes kYN y τ. 
El modelo se ajusta a los datos experimentales obteniéndose coeficientes de regresión y 
desviaciones estándar para la valoración del ajuste.  
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11. Elaboración del sensor selectivo al ión cesio 
11.1. Construcción del sensor 
11.1.1. Preparación del cóctel 
La membrana que se implementa es una membrana sólida hecha de PVC. El PVC actúa 
como medio aglutinante que permite enganchar la membrana a la base del electrodo 
formando una selladura no porosa.  
La preparación de la membrana empieza por la elaboración de un cóctel con la composición 
indicada en la Tabla 6. 
Tabla 6: Composición del cóctel según Choi et al (2004) 
Sensor Porcentaje másico 
% 
Porcentaje real 
Ionóforo Ionóforo cesio III 1 3,2 mg 
Plastificante DOS 66 216 μl 
Polímero PVC 33 99,1 mg  
Aditivo KTpClPB (mol% ionóforo) 25 0,37 mg 
Esta composición es la misma para los tres tipos de sensores que se prepararán. El hecho 
diferencial es la manera de implementarlo al electrodo. 
La manera de proceder para elaborar la membrana es la siguiente:  
Primero se empieza por el pesaje de los componentes de la membrana. Para ello, 
utilizaremos una balanza analítica de resolución 0,1mg. 
Se utiliza un tubo de ensayo (PIREX modelo 15) con tapón de rosca como recipiente de 
productos pesados. Cada vez que se adiciona un nuevo componente, se agita la mezcla 
con un agitador de tubos (SBS model AT-1) para homogeneizar el cóctel. El primer 
componente a pesar es el ionóforo de cesio porque es el componente crítico de la 
membrana y todos los demás componentes van en función de la cantidad de este producto. 
Seguidamente se añade el PVC, el KTpClPB y posteriormente el DOS, sustancia líquida por 
lo que se utiliza una micropipeta.  Una vez se dispone de todos los componentes se vuelve 
a agitar el tubo de ensayo con la mezcla. 
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El último paso consiste en añadir 3 ml de un disolvente volátil, como es el tetrahidrofurano y 
se repite la agitación para ayudar a la homogeneización final del cóctel. 
11.1.2. Montaje de los electrodos 
Electrodo convencional de grafito 
Los soportes de los electrodos convencionales son un composite grafito/resina epoxy 
preparado previamente según el procedimiento indicado en el estudio de Calvo Boluda 
(2007). 
Una vez la mezcla se ha dejado reposar durante unos minutos y se observa que se ha 
disuelto y homogenizado, se deposita muy delicadamente una gota encima de la capa del 
composite grafito/resina epoxy del conector. Se espera hasta que se haya evaporado y se 
repite la acción hasta que se observa que se ha depositado una película de membrana 
suficientemente gruesa encima del soporte. 
La adición gota a gota debe hacerse con sumo cuidado para no generar burbujas en la 
superficie del grafito y que después queden en el interior de la membrana cuando 
plastifique. Esto provocaría alteraciones en la respuesta y ruido en la señal. 
 
Figura 5: Electrodos convencionales de grafito 
Electrodos tubulares 
Los soportes de los electrodos tubulares están preparados previamente según el 
procedimiento indicado en el estudio de Calvo Boluda (2007). 
Para los electrodos tubulares el procedimiento es parecido pero un poco más laborioso. Se 
trata de depositar el cóctel dentro del canal del soporte con la ayuda de una pipeta pasteur. 
Hay que asegurarse que la disolución cruza el orificio de una parte a la otra para impregnar 
toda la superficie interna. 
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El proceso se repite hasta que se haya formado una película de membrana plástica y el 
orificio haya disminuido su diámetro. 
 
Figura 6: Electrodos tubulares 
Electrodos Flow cells 
Finalmente, se preparan electrodos con soportes comerciales Flow Cell de Medybrit El 
sistema consiste en depositar el cóctel gota a gota encima de una placa de plata hasta que 
la membrana tiene suficiente grosor. Se deja secar 20 minutos y se repite el proceso tres o 
cuatro veces.  
 
Figura 7: Placas de Ag  
Acondicionamiento de la membrana 
En todas las configuraciones de los electrodos descritos, una vez se ha generado la 
membrana se deja secar durante 24h.  
En el caso de los electrodos tubulares y las Flow Cells se montan dentro de los soportes 
respectivos. Finalmente, en todos los casos, se acondicionan dejándolos en contacto 
durante 48h en una disolución 1,0x10-2M de CsNO3. 
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11.2. Calibración de los diferentes tipos de sensores 
Para comprobar la correcta elaboración del sensor así como su funcionamiento, el siguiente 
paso consiste en la calibración con patrones de concentración conocida. Con este proceso 
se pretende comprobar la respuesta a los cambios de concentración y determinar diferentes 
parámetros característicos de los sensores. 
La calibración de los sensores de flujo (tubulares y Flow Cells) se realiza introduciendo en el 
sistema una serie de disoluciones de concentración conocida del ión a analizar. En el caso 
de los sensores convencionales de grafito tipo que trabajan en discontinuo, la calibración se 
realiza por adición consecutiva de diferentes disoluciones de concentración conocida.   
La representación gráfica del potencial medido por el electrodo indicador en función del 
logaritmo de la concentración para las diferentes disoluciones genera la curva de calibración 
donde se pueden observar los parámetros característicos del proceso. 
 
 Figura 8: Curva característica de un ISE (Ahalya 2003) 
El estudio potenciometrico de un sensor como el que se ha elaborado genera una curva 
como la de la figura 8. La curva se divide en tres tramos; z,y y x. El tramo “z” se constituye 
por una curva de pendiente 0 por lo que se trata de valores por debajo del límite de 
detección (LD). En el tramo “y”  se empieza a originar una respuesta aunque su dinámica no 
es lineal. Este tramo finaliza en el límite inferior de respuesta lineal y, finalmente, el tramo “x” 
corresponde a la respuesta lineal del sensor.  
Un electrodo selectivo dispone de un límite superior e inferior de trabajo. El rango de trabajo 
operacional va desde el límite inferior de respuesta lineal hasta el límite superior de 
respuesta lineal.  
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Cuando el electrodo deja de cumplir con la ecuación de Nernst es porque se encuentra por 
debajo del límite inferior. Cuando la respuesta del electrodo denota perdida de la linealidad 
es porque se encuentra por encima del límite superior (Evans, 1987). 
La calibración se elabora con el sistema de adquisición de datos desarrollado en los 
laboratorios del Departamento de Ingeniería Química de la ETSEIB. Permite calibrar varios 
sensores a la vez. Previo a cada calibración, es conveniente rellenar el electrodo de 
referencia Thermo scientific (Orion) con la disolución externa (ajustador de fuerza iónica) y 
limpiarlo y en el caso de los sensores de flujo asegurarse que todo el sistema está limpio 
haciendo circular agua desionizada (Milli-Q). 
Todos los patrones y muestras, tanto en batch como en continuo tienen que estar 
preparados con una disolución ajustadora de fuerza iónica (ISA). Es un componente que no 
interfiere en la respuesta del sensor pero sirve para igualar la fuerza iónica de los patrones y 
muestras para que la actividad de los iones y sus concentraciones adquieran valores 
parecidos (Evans, 1987). 
11.2.1. Electrodos convencionales de grafito 
 
Figura 9: Montaje del sistema de calibración de los electrodos convencionales. Conector 
múltiple. 
La calibración de los sensores convencionales de grafito se realiza en sistema batch 
mediante adiciones externas. La disolución es agitada a lo largo de toda la calibración para 
garantizar la misma concentración en cualquier punto de la mezcla. La agitación se 
consigue con un agitador magnético, siendo la velocidad de rotación constante y alrededor 
de 900 rpm. 
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El sistema consiste en dos elementos principales: el electrodo de referencia y los ISEs 
sumergidos en un vaso de precipitados en contacto con la disolución que contiene el 
ajustador de fuerza iónica y el analito. El analito es una disolución de CsNO3.  
Los ISEs se conectan con conexiones BNC a los canales del sistema de adquisición de 
datos que envía la señal al ordenador. La tarjeta de adquisición de datos del PC hace la 
conversión A-D. Para la visualización y almacenaje de datos in situ se utiliza el programa 
Advantechcalb6 del entorno LabVIEW.  
Cada calibración requiere limpieza de los electrodos, tanto del de referencia como de los 
soportes de grafito. El electrodo de referencia se limpia con agua desionizada y rellenando 
la disolución externa para mantener el flujo iónico un par de veces. En cuanto a los ISEs es 
suficiente con lavar con agua desionizada la superficie de la membrana y secarlos con 
cuidado para no romper la membrana. 
Para hacer variar la concentración del vaso donde están los electrodos se adicionan unos 
volúmenes establecidos de unas disoluciones externas que van desde 0,001M a 0,1M.  
11.2.2. Electrodos tubulares 
Se monitoriza el proceso de calibración gracias a un análisis de flujo en continuo. Los 
elementos necesarios para elaborar las calibraciones se observan en las figuras 10 y 11.  
 
Figura 10: Electrodos tubulares montados en sistema de flujo  
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Figura 11: Esquema del diseño de análisis de flujo 
El sistema consiste de una bomba peristáltica (Minipuls 3 de GILSON) con dos canales 
activos para succionar por un canal un tampón de Tris-HNO3 pH=7,4 y por el otro CsNO3 
que posteriormente se unen por un conector de metacrilato de tres vías. Seguidamente, el 
flujo pasa por una toma de tierra para filtrar el ruido eléctrico. En anteriores proyectos este 
dispositivo ha demostrado ser necesario para la estabilidad de la señal. Posteriormente pasa 
por un desburbujador y entra en contacto con los sensores y posteriormente con el electrodo 
de referencia. Las uniones entre cada elemento se realizan con tubos de teflón de 0,8 mm 
de diámetro interno y se enlazan con conectores de rosca de la marca OMNIFIT.  
Las disoluciones utilizadas son patrones de CsNO3 de concentración 10
-5 M, 10-4 M, 10-3 M, 
10-2 M y 10-1 M preparadas a partir de una disolución madre de 0,1 M. El cambio de patrón 
de concentración se realiza manualmente con la bomba parada para evitar la introducción 
de aire al sistema que perjudicaría la respuesta de los sensores.  
El caudal de cada conducto es de aproximadamente 30 mL/h. La disolución que sale del 
sistema se recoge en un recipiente exclusivo para residuos de cesio para el posterior 
tratamiento de éstos.   
El sistema intenta mantener próximos los sensores de cesio junto con la referencia para 
evitar interferencias o ruidos. También trata de evitar el ruido que producen los pulsos de la 
bomba peristáltica.   
11.2.3. Electrodos Flow Cells 
El sistema y método de calibración son idénticos a los utilizados para la calibración de los 
sensores tubulares. 
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En este caso, los electrodos están situados dentro de las Flow Cells.  
 
Figura 12: Electrodos Flow Cells montados en sistema de flujo continúo 
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12. Monitorización del proceso de biosorción del 
cesio con raspo de uva 
12.1. Preparación de la columna 
Raspo de uva 
El raspo de uva es un residuo que se genera en la industria vinícola que se obtiene del 
desbrozado de la uva. Actualmente estos residuos no se reutilizan, su valor económico es 
prácticamente nulo y muchas veces suponen un problema a la hora de almacenarlos o 
acumularlos en vertederos hasta su incineración.  
A escala de laboratorio, el raspo de uva ha sido utilizado para investigaciones como fuente 
de celulosa y hemicelulosa por sus componentes fenólicos, como biocombustible y como 
biosorbente para la eliminación de iones metálicos.  
Para utilizar la raspo de uva en experimentos de biosorción  como biosorbente, éste debe 
ser tratado previamente. El tratamiento consta de cinco partes: desbrozado a mano, lavado, 
secado, molido y tamizado.  
En este proyecto se parte de raspo de uva que ya ha pasado por las cuatro fases de 
indicadas (Vernet Bescós, 2011).  
Para preparar la columna, el primer paso que procede es el pesado de la cantidad exacta de 
raspo: 1,3 g. Esta cantidad se deja reposar dentro de un vaso de precipitados con agua y 
con un imán con agitación. A medida que el agua se va tiñendo de polvo y partículas 
pequeñas, se filtra y se cambia el agua. Esta etapa se tiene que repetir consecutivamente 
hasta que se observa que el agua deja de teñirse, aproximadamente seis horas. 
Una vez se ha eliminado el polvo y las partículas en suspensión, es momento de llenar la 
columna Omnifit. Este paso es un punto crítico que puede hacer variar la efectividad de la 
biosorción.  
La manera de rellenar la columna es como se describe a continuación; se debe conectar la 
columna por la parte inferior a la bomba peristáltica para llenarla paulatinamente de agua 
desionizada. Una vez la columna tiene dos dedos de agua se puede empezar a introducir el 
raspo con la ayuda de una espátula. Siempre hay que mantener un volumen de agua 
superior a la cantidad de raspo de uva para que no aparezca aire intersticial.  
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Si una vez introducido todo el raspo en la columna sobra espacio, se introduce fibra de vidrio 
en la parte superior de la misma para ocupar el espacio libre.  
Cuando la columna está llena de agua, raspo y fibra de vidrio se puede conectar la parte 
superior para que el flujo de agua circule desde abajo hasta la parte superior y se drene el 
agua.  
Para iniciar el experimento, se cambia el conector de manera que en vez de llenar la 
columna con agua desionizada, se introduce con la disolución de cesio.  
12.2. Sistema de monitorización del proceso de biosorción 
El montaje descrito en la Figura 13 es un sistema “in-line” donde la monitorización está en 
serie con la columna de biosorción.  
 
Figura 13: Esquema del diseño de análisis de flujo para la monitoritzación del proceso de 
biosorción con raspo de uva. 
El sistema tiene dos posibles entradas: la columna de biosorción o la calibración 
dependiendo de la finalidad del proceso. Antes de empezar el experimento de biosorción, 
los sensores se calibran usando la vía de calibración y, una vez conseguida la recta de 
calibración, se para el flujo de Calibración para recibir del flujo de la columna de biosorción.  
El siguiente componente del proceso es la columna (Omnifit) de 10 mm de diámetro y 10 cm 
de altura. Es un sistema de lecho fijo donde el biosorbente se deposita en su interior como 
un lecho fijo estable. La cantidad de raspo de uva es 1.3 g limpio y granulado.  
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El tamaño de grano de raspo es un parámetro a tener en cuenta para evitar presión 
excesiva dentro de la columna y porque de él depende la superficie de contacto y, por lo 
tanto, la capacidad de adsorción. Los experimentos se han llevado a cabo con raspo de uva 
granulada entre 0,5 mm y 0,8 mm.  
El líquido atraviesa la columna en sentido ascendente. 
Otro parámetro característico es el caudal del flujo. El caudal que se considera óptimo para 
este experimento fue de 30 ml/h. Es el caudal utilizado en experimentos anteriores (Vernet 
Bescós, 2011).  
Al no tener información bibliográfica de experimentos similares de la biosorción de cesio con 
raspo de uva, la duración del primer experimento es de 26 h. Para ello, se necesita 
automatizar el proceso de recogida de datos tanto de potencial eléctrico como de 
conductividad. Para almacenar valores de potencial se usa el software de LabView 
Advantech 7.0 y para almacenar datos de conductividad se usa el programa Star Plus 
Navigator 21 de ThermoFisher Scientific.  
El programa Advantech recoge datos puntuales cada segundo por lo que al finalizar el 
experimento se recopila mucha información. La manera de analizar tanta información se 
consigue haciendo medias del valor de potencial cada 100 segundos. De esta manera, se 
logra mitigar el efecto del ruido y tener un valor de potencial promedio cada 1,67 minutos.  
En cuanto la frecuencia de muestras del programa Star Plus Navigator 21, es una opción 
que el programa permite cambiar a lo largo del experimento.  
Sonda de conductividad 
La sonda de conductividad es de la marca Microelectrics modelo MI16-900. Se calibra con 
disoluciones de 147 μS/cm, 1413 μS/cm  y 12,4 mS/cm de CRISON INSTRUMENTS S.A. 
Previo a su uso, es recomendable la limpieza con agua desionizada para luego incluirlo en 
el proceso.  
La manera de monitorizar la conductividad es mediante el multímetro ORION 5-Star. Es un 
equipo capaz de medir pH, conductividad, lecturas del potencial de un ISE, potencial redox, 
salinidad, temperatura…Todo ello dependiendo del sensor al que esté conectado.  
Este equipo se conecta al ordenador en el que esté instalado el software Star Plus Navigator 
21 de ThermoFisher Scientific. Es un programa muy complejo pero intuitivo. Para este 
trabajo se han utilizado las funciones que permiten calibrar los sensores y realizar medidas 
continuas. 
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13. Resultados y discusión 
13.1. Parámetros característicos de los sensores 
13.1.1. Elección del ISA y disolución estándar 
Se elaboran 4 experimentos en los que se combinan los ajustadores de fuerza iónica: 20 ml 
de Tris-HNO3 o 20 ml de NaNO3 con las disolución estándar: CsNO3 o CsClO4. Estos 
experimentos se desarrollan para buscar la combinación que genera una respuesta más 
nernstiana. Todos ellos se llevan a cabo con los sensores convencionales con soporte de 
grafito. 
A continuación, se representa el potencial respecto el logaritmo de la concentración para 
cada uno de los sensores convencionales a diferentes condiciones. 
 
Figura 14: Calibración electrodo convencional “A” bajo diferentes condiciones 
 
Figura 15: Calibración electrodo convencional “B” bajo diferentes condiciones 
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En las graficas 14 y 15 se observa que en ambos casos a concentraciones muy bajas de 
cesio, el potencial toma valores muy diferentes si se utiliza Tris-HNO3 o NaNO3 como 
disolución de fondo. Este hecho depende de la interferencia de los iones que contiene la 
disolución de fondo. Por una parte, el tampón Tris-HNO3 es un compuesto orgánico de 
fórmula (HOCH2)3CNH2, formado por iones que no compiten con el cesio. En cambio, la 
disolución NaNO3 contiene ión sodio que sí compite con el cesio y, especialmente, a 
concentraciones bajas donde la membrana detecta las intereferencias producidas por los 
iones sodio. 
A medida que la concentración de cesio aumenta, la membrana responde menos al sodio 
para responder al ion al que es selectivo que es el cesio y equipararse así al experimento 
con Tris-HNO3. 
Es por este motivo que la fuerza iónica que se utilizará desde este momento y en las para 
próximas calibraciones y experimentos es el Tris-HNO3 debido que en su composición no 
hay ningún ión que compita con el cesio y, por lo tanto, cualquier cambio de potencial será 
debido exclusivamente al cesio.  
El Tris (Tris(hydroxymethyl)amino-methane es un compuesto orgánico con un pKa de 8,06 
que se utiliza para preparar disoluciones tampón y mantener el pH constante. El pH en que 
el sensor consigue mejores respuestas es de 7,4. (Choi et al., 2004). Para ajustar el pH se 
utiliza HNO3 al 65%.  
La sensibilidad teórica para cumplir con la ecuación de Nernst es de 59 mV/década al 
tratarse de un ión monovalente. Tal y como se observa en la tabla a continuación, la 
pendiente más cercana a 59 mV se consigue con la disolución de adición de CsNO3 y con 
una disolución ISA de Tris-HNO3.  
Tabla 7: Sensibilidad de los sensores en diferentes condiciones de ISA y disolución de 
adición 
Sensor A CsNO3 CsClO4 Sensor B CsNO3 CsClO4 
Tris-HNO3 57,186 54,361 Tris 54,886 53,318 
NaNO3 47,476 41,227 NaNO3 46,966 42,992 
Gracias a los resultados de este experimento se observa que las mejores respuestas se 
obtienen con CsNO3 y Tris-HNO3 por lo que los experimentos posteriores se realizan con 
esta combinación.  
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13.1.2. Tiempo de respuesta de los electrodos convencionales 
La figura 16 muestra la relación entre el tiempo transcurrido y el potencial en el experimento 
de CsNO3 y Tris-HNO3. Se observa que el sensor A y el sensor B responden de la misma 
manera a los cambios de concentración.  
Se observa que el tiempo de respuesta considerando el tiempo que tarda en llegar al 95% 
de la señal estable es de 11 s concentraciones bajas y de 3 s a altas concentraciones.  
 
Figura 16: Evolución del potencial a lo largo de la calibración. 
13.1.3. Calibración de los sensores 
A continuación se presentan las rectas de calibración que presentan mayor pendiente para 
cada uno de las diferentes configuraciones de electrodos.  
 
Figura 17: Recta de calibración electrodos convencionales. 
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Figura 18: Recta de calibración electrodos tubulares. 
 
Figura 19: Recta de calibración electrodos Flow Cells. 
Se obtienen pendientes nernstianas al menos en un caso en los convencionales (Sensor A) 
y en un sensor de los tubulares. (Sensor B). 
Las Flow Cells no consiguen pendientes nernstianas. Además, se observa la inoperatividad 
del sensor B el cual no responde a las variaciones de concentración. 
13.1.4. Tiempo de vida de los sensores 
Para estudiar el tiempo de vida de los sensores se realizan calibraciones periódicas para 
observar la evolución de la respuesta. El resultado se presenta en las tablas 7,8 y 9. 
  
yA = 45,289x + 331,95 
R² = 0,9993 
yC = 52,856x + 420,25 
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Tabla 8: Evolución de la sensibilidad electrodos convencionales de grafito 
Electrodos convencionales 
Fecha 
Sensor A Sensor B 
pendiente R2 pendiente R2 
13/03/2015* 50,07 0,9997 54,55 0,9996 
13/03/2015 50,66 0.9987 56,59 0.9993 
16/03/2015 57,19 0,9992 54,89 0,9997 
23/03/2015 52,10 0,9991 52,27 0,9988 
07/04/2015 31,20 0,9492 30,04 0,9968 
23/04/2015 32,40 0,9993 37,33 0,9999 
*La primera calibración se realiza con un pHmetro convencional marca CRISON GLP 22 
configurado para medir la variación de potencial. Este experimento se lleva a cabo para 
poder comparar los resultados con el sistema de adquisición de datos.  
Los resultados obtenidos con el pHmetro y el sistema de adquisición de datos son 
prácticamente iguales por lo que se considera los dos sistemas equivalentes.  
La pendiente máxima lograda por los sensores convencionales de grafito es de 57,19. Este 
valor se obtiene dejando los sensores sumergidos en la disolución de CsNO3 durante 4 días.  
Al transcurrir dos semanas de inactividad, los sensores sufren una bajada 
considerablemente en cuanto a la sensibilidad y, a las tres semanas pasan a ser inactivos 
tomando valores alrededor de 30 mV/década. 
El motivo por el cual presentan una bajada tan significativa se puede atribuir al hecho de que 
en algún momento de su vida útil no pudieran estar sumergidos a CsNO3 debido a que la 
sustancia se volatilizó. Estos hechos marcarían un daño en la membrana que haría perder 
sus propiedades. 
En definitiva, es la membrana menos protegida por lo que la condiciona a un desgaste más 
rápido.  
El tiempo de vida de los sensores se considera unas dos semanas. 
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Tabla 9: Evolución de la sensibilidad electrodos tubulares 
Electrodos tubulares 
Fecha 
Sensor A Sensor B Sensor C 
pendiente R2 pendiente R2 pendiente R2 
19/03/2015 40,04 0,9996 56,40 0,9991 41,90 0,9995 
20/03/2015 45,09 0,9993 58,64 0,9997 44,43 1 
26/03/2015 36,30 0,9877 54,39 0,9998 42,50 0,9998 
07/04/2015 40,02 0,9983 55,86 0,9985 40,02 0,9983 
13/04/2015 - - 57,06 0,997 37,35 0,9989 
14/04/2015 - - 55,96 0,9999 42,94 0,9999 
20/04/2015 - - 54,69 1 22,46 1 
21/04/2015 - - 57,00 0,9995 33,33 0,9994 
23/04/2015 - - 57,14 1 36,74 1 
La pendiente máxima lograda por los sensores tubulares es de 58,64 del sensor B el día 
20/02/2015 después de estar 3 días acondicionándose con una disolución de CsNO3 
1,0x10-2M. En cuanto a los sensores A y C se observa que desde el primer momento 
presentan pendientes de alrededor de 40 mV/década los cuales quedan descartados para 
futuros experimentos. 
A diferencia del A y el C, el sensor B logra mantener valores entre 57-55 mV/década a lo 
largo de 5 semanas haciendo de él una unidad operativa.  
Siguiendo la evolución de las calibraciones, los sensores tubulares son los que consiguen 
valores más próximos a los 59 mV/década. Probablemente se debe a la estructura sobre la 
que están construidos. Aun siendo los más complicados de elaborar, cuando se consigue un 
sensor con buenas características de respuesta (en este caso el sensor B), la estructura 
compacta y el contacto directo con el fluido hacen que la pendiente se mantenga a lo largo 
varios días, semanas con lo que tienen un mayor tiempo de vida. 
El motivo por el cual los sensor A y C tubulares presentan valores tan bajos desde un inicio 
hace pensar que el problema recae en la construcción del sensor. Como se ha comentado 
anteriormente, es un proceso laborioso en el que se debe pasar el líquido por un canal para 
que empape toda la superficie interna. Puede ser que el líquido no quedase bien distribuido 
por el canal o haya quedado alguna pared sin membrana o bien no haya formado una 
membrana suficientemente gruesa. 
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Tabla 10: Evolución de la sensibilidad electrodos Flow Cells 
Electrodos Flow Cells 
Fecha 
Sensor A Sensor B Sensor C 
pendiente R2 pendiente R2 pendiente R2 
20/03/2015-1 37.23 0,9934 
 
- 38,75 0,9981 
20/03/2015-2 45,29 0,9993 - - 52,86 0,9967 
23/03/2015 41,63 0,9957 33,33 0,9972 47,68 0,999 
27/03/2015 40,53 0,9992 27,95 0,9825 29,79 0,9993 
07/04/2015 48,83 0,9981 35,65 0,9191 42,11 0,9997 
16/04/2015 28,69 0,9833 19,97 0,9925 23,07 0,9932 
23/04/2015 41,87 0,9988 34,18 0,9911 42,85 0,9977 
En cuanto al sistema Flow Cell, el valor máximo obtenido de pendiente es de 52,86 obtenido 
por el sensor C el día 20/03/15 después de estar 2 días acondicionado. 
A medida que pasan los días, las pendientes bajan considerablemente quedando 
prácticamente inutilizables para experimentos posteriores.  
El sistema Flow  Cell aun siendo un sistema compacto no logra pendientes cercanas a 59 
mV/década. El problema podría ser debido al hecho de no conseguir una membrana 
suficientemente gruesa. Esto provocaría una respuesta insuficiente tal y como muestran los 
resultados. Otro posible motivo sería un mal contacto entre el flujo circulante y la membrana 
ya que la superficie de contacto entre ellos es muy pequeña. También podría ser el conector 
o la posibilidad de burbujas. 
Un hecho común que sucede en los a los tres tipos de electrodos es la pérdida de 
estabilidad en la respuesta a lo largo del tiempo. A medida que avanzan las semanas, la 
respuesta se vuelve menos estable y precisa, además, aparecen más oscilaciones y ruido, 
que complican la obtención de un valor fijo.  
13.2. Monitorización del proceso de biosorción 
Una vez vista la funcionalidad y características de los sensores tubulares, éstos se usan en 
los experimentos de biosorción para monitorizar la evolución de la concentración de cesio a 
la salida de la columna.  
El sensor que se utiliza para la adquisición de datos es el sensor B porque es el que 
presenta mayor pendiente y linealidad. El sensor tubular C ejerce la función de control.  
Se programan 3 experimentos totalmente independientes por lo que la masa de biosorbente 
es nueva y no proviene de ningún proceso de desorción. 
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La variable que varia a lo largo de los experimentos es la concentración de entrada para 
observar cómo funciona el sensor.  Las disoluciones de carga de CsNO3 que se han 
utilizado son 50 ppm, 70 ppm y 20 ppm. 
Experimento previo 
Debido al desconocimiento de cuánto tiempo necesita el sistema para completarse el 
experimento, se decide realizar un estudio previo a partir de una concentración de carga de 
50 ppm de CsNO3. El experimento se mantiene durante al menos 24 horas para observar la 
evolución del sistema.  
El objetivo de este estudio preliminar es determinar si el sensor es capaz de detectar la 
concentración de cesio a lo largo del experimento. Para ello, se recogen muestras con el 
colector de fracciones GILSON FC 204 programado cada 30 minutos para, posteriormente y 
mediante otra técnica analítica comparar los resultados obtenidos.  
Las muestras se analizaron en el centro de Servei Científic-Tècnic de la Universidad de 
Barcelona mediante la técnica ICP-MS. 
Los resultados obtenidos se representan en la figura 21. 
 
Figura 21: Comparación de la concentración con dos técnicas diferentes 
Durante las 2 primeras horas se observa que la concentración sigue la curva característica 
de saturación. La concentración de la disolución de salida de la columna, poco a poco es 
mayor debido a que el raspo se va saturando. A partir de las 2 horas, el sensor indica un 
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concentración constante lo que le hace distar de la curva característica. A partir de ese 
momento es difícil observar una tendencia. Además, el valor de concentración máximo que 
detecta el sensor es de 21,36 ppm (C/Co=0,41) quedando muy lejos de los 50 ppm de 
disolución de carga. 
El análisis en paralelo con otra técnica analítica permite validar los resultados obtenidos con 
el sensor y aceptar su respuesta. La respuesta es bastante similar en ambas técnicas por lo 
que se podría utilizar el sensor para los experimentos de biosorción.  
El motivo por el cual la concentración de cesio es tan variable y no llega en ningún momento 
la disolución de carga puede deberse a dos factores: la rapa permanece durante 72 horas 
en remojo con agua desionizada y agitación magnética para limpiar y expulsar todo el polvo. 
Un tiempo de contacto tan largo puede provocar la aparición de hongos que afecten al 
proceso de biosorción disminuyendo su capacidad. El otro motivo es la aparición de 
burbujas de aire durante la construcción de la columna y a lo largo del experimento.  
Este hecho no solamente afecta a la capacidad de adsorción sino que también afecta 
directamente al comportamiento del sensor aspecto que podría explicar la inestabilidad de 
su respuesta. Algunas de las burbujas finalmente acaban abandonando la columna y 
siguiendo el transcurso normal del flujo de la disolución hasta llegar al sensor. Cuando una 
burbuja pasa a través del sensor lo desestabiliza enviando una señal que no corresponde a 
la de la concentración de la disolución. Además, también existe la posibilidad de que la 
burbuja se aloje temporalmente dentro de la estructura del sensor, enviando durante un 
periodo de tiempo una señal distorsionada. Sucede exactamente lo mismo con el electrodo 
de referencia, pues una vez la burbuja abandona el electrodo tubular, el siguiente obstáculo 
es el soporte del de referencia en el cual también podría retener burbujas de aire debido a 
su estructura.   
En cuanto a las calibraciones anterior y posterior al experimento se observan (Tabla 
10)valores muy parecidos por lo que se dan como válidas las dos calibraciones. En este 
caso para pasar de potencial a concentración se elige la calibración final. 
Tabla 11: Parámetros de calibración días 13 y 14 de abril 2015. 
 Inicial Final 
S [mV/década] 57,06 55,96 
Eo [mV] 231,08 227,78 
A partir de este experimento previo, permite validar el sensor para utilizarlo en más 
expermientos de biosorción. Además, también da idea de la velocidad de adsorción.  
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Experimento 1: CsNO3 50 ppm 
La columna de biosorción se prepara con 1,303g de raspo de uva.  
El experimento se inicia con la calibración del sensor de cesio y la sonda de conductividad. 
Se mantiene el experimento durante 8h tras comprobar que se ha llegado a la saturación. 
 
Figura 22: Monitorización de la concentración a la salida de la columna (50 ppm) 
En este gráfico se observa que la evolución de la concentración del ión cesio sigue la 
tendencia de la curva de ruptura esperada. Se observa que la concentración aumenta 
progresivamente hasta alcanzar el punto de saturación a las 2 horas y 15 minutos momento 
en el cual el cesio deja de ser retenido. A partir de este momento, la concentración que sale 
de la columna es la misma que la que entra, estabilizando y llegando al punto de saturación 
para alcanzar prácticamente el valor nominal de concentración (50 ppm) ya que se queda en 
48,22 ppm (C/Co=0,9644). 
En la Tabla 12 se recogen los resultados de calibración del sensor de cesio posterior al 
experimento. 
Tabla 12: Parámetros de calibración día 20 de abril 2015. 
 Final 
S [mV/década] 54,00 
Eo [mV] 182,13 
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Experimento 2: CsNO3 70 ppm 
A continuación se presentan los resultados al aumentar la concentración de la disolución de 
carga a 70 ppm. 
 
Figura 23: Monitorización de la concentración a la salida de la columna (70 ppm) 
Se considera punto de saturación a las dos horas. 
Sin embargo, es de destacar que la curva de reputura sube progresivamente hasta llegar al 
C/Co=0.9 al cabo de 8h cosa que no ocurría en el primer experimento a 50 ppm donde a las 
2 horas llegó a valores por encima del 0.9. 
En la Tabla 13 se presentan los valores de las calibraciones anterior y posterior al 
experimento. Se observan valores muy parecidos por lo que se dan como válidas las dos 
calibraciones. En este caso para pasar de potencial a concentración se elige la calibración 
final. 
Tabla 13: Parámetros de calibración días 21 y 23 de abril 2015. 
 Inicial Final 
S [mV/década] 57,00 54,77 
Eo [mV] 167,67 180,32 
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Experimento 3: CsNO3 20 ppm 
A más a más de realizar el experimento a 50 y 70 ppm, se consideró ver si el sensor 
también respondía correctamente a concentraciones más bajas. 
Así se realizó un proceso de biosorción con 20 ppm de disolución de carga. 
 
Figura 24: Monitorización de la concentración a la salida de la columna (20 ppm) 
Dicha columna de biosorción se preparó con 1,307 g de raspo de uva.  
El experimento se inicia con la calibración del sensor de cesio. Se mantiene el experimento 
durante 23h tras comprobar que se ha llegado a la saturación. 
En la figura 24 se observa que la evolución de la concentración del ión cesio también sigue 
la tendencia de la curva de ruptura esperada. Se observa que el punto de saturación se 
consigue a las 8 horas y 20 minutos momento en el cual el cesio deja de ser retenido. Estos 
resultados son coherentes con los obtenidos anteriormente, pues al ser la disolución de 
carga más diluida, la columna tarda más tiempo en saturarse. 
En la Tabla 14 se presentan los valores de las calibraciones anterior y posterior al 
experimento. En este caso se observa que las calibraciones no coinciden en lo que respecta 
al Eo. Realizando un análsis de los resultados se decide calcular la media aritmética y 
utilizar ese valor para pasar de potencial eléctrico a concentración. 
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Tabla 14: Parámetros de calibración días 28 y 29 de abril 2015. 
 Inicial Final Media 
S [mV/década] 52,52 52,27 52,39 
Eo [mV] 132,08 203,13 167,61 
Esta variabilidad en los parámetros de calibración podría explicarse en que, durante todo el 
experimento, se han obtenido los datos bajo un ruido eléctrico de fondo que ha ido en 
aumento desde las primeras horas hasta el final. Los valores de la última hora están sujetos 
a muchas variaciones de potencial, tanto puntualmente o como ruido constante, haciendo 
que resultara relativamente difícil interpretar los datos. La manera para mitigar el ruido una 
vez se comprueba que el sistema no tiene burbujas de aire es haciendo medias aritméticas 
cada 100 segundos. Esta parece indicar que el sensor estaría llegando al final del tiempo de 
vida. 
Conductividad 
Se monitoriza la evolución de la conductividad a lo largo de los experimentos 1, 2 y 3. 
Debido a un problema de conexión entre el sensor de conductividad y el ordenador no se 
pueden recoger los datos de conductividad del experimento 4.  
El seguimiento de la conductividad a la salida de la columna y sirve, en los primeros 
minutos, para determinar el tiempo que tarda en salir el trazador. El trazador puede ser 
cualquier ion o compuesto que no se retenga en la columna y nos de el tiempo que tarde en 
entrar y salir del sistema de biosorción.  
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El comportamiento de la conductividad en los experimetnos de 70 ppm y 50 ppm 
experimento 2 es prácticamente el mismo.  
 
Figura 26: Monitorización de la conductividad a la salida de la columna durante los primeros 
minutos. 
La conductividad se mantiene constante a lo largo de los 5 primeros minutos en valores 
alrededor de los 30 µS/cm. Una vez transucrrido este tiempo, incrementa rápidamente hasta 
valores de 65 µS/cm en poco menos de 5 minutos. Este primer pico indica la salida de la 
columna del NO3
- que no se retiene, con lo que se puede utilizar como ion trazador. 
Situados en el minuto 10, las curvas de ambos experimentos sufren una subida suave y 
lenta que, en el caso del experimento con 70 ppm acaba en valores de 73  µS/cm y en el 
caso del experimento de 50 ppm en 74 µS/cm.  Esta segunda subida muestra la salida del 
cesio a lo largo del tiempo. Inicialmente no participa en el registro de conductividad debido a 
que se retiene en la columna y poco a poco, va aportando conductividad a medida que se va 
saturando la columna. 
Con los 50 ppm se estabiliza la conductividad a las 3 h y 15 minutos momento en que el 
sistema ha llegado a la saturación. En el caso de los 70 ppm en 1 h y 4 minutos.  
La curva del experimento 1 con 50 ppm sigue una trayectoria parecida a la explicada 
anteriormente. Se inicia con una subida rápida a los 7 minutos del inicio del experimento que 
registra la conductividad debida al NO3
-. A partir de ese momento, la conductividad sigue 
aumentando pero paulativamente hecho que representa la salida del cesio de la columna. 
Una vez vista la evolución de la concentración en el apartado 13.2 del Experimento 1, es 
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En la Tabla 15 se resumen los resultados obtenidos en los experimentos de biosorción.  
Tabla 15: Resumen resultados de los experimentos de biosorción 
 1 2 3 
Biosorbente  Raspo de uva 
Duración total del 
experimento (h)  
7,30 h 8 h 21h 
Caudal (ml/h)  30 
Cantidad raspo (g)  1,301 1,303 1,307 
Concentración CsNO3 
carga (ppm)  
50 70 20 
Punto de semisaturación 
t50%  
47 min 90 min 6 h 25 min 
Tiempo del trazador (min) 9 13 - 
 
13.3. Modelización del proceso de biosorción 
Para completar todos los pasos se ha realizado la modelización del proceso de biosorción 
del cesio con raspo de uva. Solo se han ajustado los datos obtenidos en el experimento 3 
(20 ppm). Con el ajuste del modelo a los datos experimentales se obtiene la capacidad de 
adsorción del biosorbente. La capacidad obtenida se compara con el modelo de trapecios.  
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Los resultados para la curva de ruptura de este experimento se observan en la tabla a 
continuación: 
Tabla 16: Parámetros característicos de los modelos 













qe [mg/g] 3,917 N.A 3,900 
El estadístico R2 indica la variabilidad en la respuesta que es explicada por el modelo. En 
este caso se obtienen valores inferiores a 0,95 por lo que pone de manifiesto que el modelo 
de Thomas y Yoon-Nelson no se ajustan de forma aceptable a los valores experimentales. 
Este hecho hace que el modelo no puede usarse para predecir futuros experimentos. 
No obstante, los valores obtenidos de capacidad son prácticamente iguales que los valores 
obtenidos con el método de los trapecios por tanto, se da como bueno el resultado obtenido. 
Por cada gramo de raspo de uva, ésta adsorbe 3,9 mg Cs. 
Evidentemente todo este proceso de modelización se tendría que hacer de forma repetitiva 
y para diferentes condiciones experimentales de concentración de carga, etc. En este 
sentido sólo se buscaba aprender el procedimiento de modelización más que unos 
resultados satisfactorios.  
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14. Estudio económico 
El presupuesto del proyecto se recopila gracias a los costes de material de laboratorio, 
reactivos, instrumentación y personal.  
Tabla 17: Costes material de laboratorio 







Bata 1 20,00 20,00 
Bidón de residuos 2 3,00 6,00 
Bote de plástico 100 ml 2 0,73 1,46 
Bote de plástico 1 l 5 2,00 10,00 
Bote de plástico 250 ml 10 0,90 9,00 
Cables BNCs 20 3,00 60,00 
Columna Omnifit 1 266,45 266,45 
Connector de tubos (10 
un/bolsa) 
2 9,05 18,10 
Desburbujeador 1 78,00 78,00 
Electrodo convencional con 
soporte de grafito 
2 60,00 120,00 
Electrodo de referencia 
Thermo scientific (Orion) 
1 250,00 250,00 
Electrodo de vidrio pH 
CRISON (52 02)  
1 131,00 131,00 
MEDBRYT Flow Cell System 
(20 ud/caja) 1 133,00 133,00 
Placas de Ag 3 189,00 567,00 
Electrodo tubular 3 40,00 120,00 
Espátula 1 1,15 1,15 
Guantes látex (100u/caja) 1 9,50 9,50 
Gradilla universal para tubos 1 12,04 12,04 
Imán 3 2,40 7,20 
Matraz aforado 250 ml 2 7,50 15,00 
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Matraz aforado 2000 ml 1 10,97 10,97 





Micropipeta 1-10ml Thermo 
Scientific 
1 150,00 150,00 
Micropipeta 20-200µl Thermo 
Scientific 
1 150,00 150,00 
Papel abrasivo ORION 1 12,00 12,00 
Papel de vidrio 1 1,50 1,50 
Parafilm 1 10,00 10,00 
Pipeta Paseteur 15 0,03 0,45 
Rollo de papel 1 10,00 10,00 
Sonda de conductividad 
Microelectrodes, Inc. 
1 319,68 319,68 
Soporte metracrilato 1 50,00 50,00 
Tubos de ensayo (500u/caja) 1 69,78 69,78 
Tubos de plástico PTFE-
teflón 0,8cm (20 u/bolsa) 
1 27,48 27,48 
Tubos bomba (10u/bolsa) 1 30,00 30,00 
Toma de tierra 1 10,00 10,00 
Vaso de precipitados 500 ml 1 1,30 1,30 
Vaso de precipitados 100 ml 2 0,63 1,26 
Vaso de precipitados 250 ml 1 0,82 0,82 
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Coste unitario     
(€/u) 
Coste total                   
(€) 
HNO3 65% 1 35,13 35,13 
NaNO3 (250g) 1 49,60 49,60 
Patrón pH 4,00 1 10,20 10,20 
Patrón pH 7,00 1 10,20 10,20 
Patrones conductividad 
(147 µS/cm, 1413 µS/cm 
12.88 mS/cm CRISOL 
3 20,00 60,00 
CsNO3  (50g) 1 90,50 90,50 
CsClO4 (10g) 1 72,50 72,50 
DOS (25ml) 1 177,0 177,0 
PVC (10g) 1 34,60 34,60 
KTpClPB (1g) 1 99,70 99,70 
Tris (100g) 1 24,80 24,80 
Ionóforo Cs (50mg) 1 92,60  92,60  
Tetrahidrofurano (1l) 1 146,20 146,20 
Acetona (5l/un) 1 50,00 50,00 
TOTAL 953,03 
Para valorar el coste asociado a los equipos se considerará simplemente el tiempo utilizado 




∗ 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑢𝑠𝑜 (𝑎ñ𝑜𝑠) 
Tabla 19: Costes equipos y software 










Ordenador 400 10 0,25 10 
Nevera 1200 10 0,25 30 
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Thermo Scientific ORION 5-
Star y software Star Plus 
Navigator 21 
1622,08 10 0,25 40,55 
Tarjeta Advantech 150,00 10 0,25 3,75 
Agitador P Selecta Agimatic-E 280,00 10 0,25 7 
Bomba peristáltica GILSON 
Minipuls 3 
700,00 10 0,25 17,50 
Desionizador de agua Milli-Q 263,10 10 0,25 6,58 
Colector de fracciones 
GILSON FC 204 
5200 10 0,25 130,00 
Balanza de precisión 600 10 0,25 15,00 
Agitador de tubos SBS AT-1 180,00 10 0,25 4,50 
pHímetro CRISON GLP 22 812,00 10 0,25 20,30 
Advantechcalb6 LabView 7.0 
Development System 
1500,00 10 0,25 37,50 
TOTAL 322,68 




Coste unitario     
(€/h) 
Coste total             
(€) 
Estudio bibliográfico 60 20 1200,00 
Experimentación 200 20 4000,00 
Análisis y tratamiento de 
datos 
60 20 1200,00 
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Tabla 21: Otros costes 
Otros 
Coste total      
(€) 
Agua y luz 300 
Análisis de muestras con espectrofotometría de masas 150 
Gastos de impresión 60 
TOTAL 510 
 
Tabla 22: Coste total del proyecto 





Coste bruto 12185,71 
IVA (21%) 2559,00 
TOTAL 14744,71 € 
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15. Estudio del impacto ambiental 
La filosofía que se ha seguido durante el trabajo experimental en el laboratorio valora las 
pautas de minimización de residuos, optimización de los recursos disponibles y reciclaje de 
las sustancias y materiales para tratar de generar el impacto negativo más bajo posible.  Es 
inevitable generar cierto impacto sobre el medio ambiente pero si se trabajo bajo pautas de 
separación de residuos se consigue que sea menor. 
El impacto ambiental generado en este proyecto se divide en cuatro tipos: los residuos 
líquidos, sólidos y gaseosos y otros tipos de impacto. 
Los residuos líquidos mayoritarios del proyecto se pueden dividir en dos: disoluciones de 
cesio y ácido-base. Los primeros son procedentes de la salida de la columna en cada uno 
de los experimentos y de las calibraciones constantes de los sensores así como de las 
disoluciones sobrantes. Se almacenan en un bidón específico de residuos de cesio a la 
espera de que la compañía especializada gestora de residuos los recoja para su posterior 
tratamiento. Las disoluciones que contienen cesio tienen una concentración máxima de 
0,1M. En cuanto a los residuos ácido-base, se depositan en el bidón correspondiente ácido 
o básico disponible en el laboratorio a la espera también de la compañía que se encarga de 
ellos.  
La identificación de los bidones se realiza mediante etiquetas que indiquen el tipo de residuo 
y la fecha de llenado. 
En cuanto a los residuos sólidos, por un lado se contemplan los ordinarios del laboratorio: 
papel de laboratorio, plásticos, papel de folio y todos aquellos que no han estado en 
contacto con ningún producto químico. Estos residuos se separan ordinariamente en 
contenedores de papel y plástico que se recogen según el mismo procedimiento que todos 
los residuos de la escuela.  
Por otro lado, se tienen en cuenta los residuos sólidos de vidrio que genera el material roto 
durante los experimentos de laboratorio, por ejemplo, vasos de precipitados y el material 
que queda inutilizado después del uso que se le ha dado, por ejemplo, las pipetas Pasteur 
después de aplicar el coctel.  
Dentro de los residuos sólidos también se considera residuo sólido el raspo de uva utilizado 
durante los experimentos de biosorción. Es material contaminado porque tiene cesio 
retenido  por lo que debe depositarse en un bidón de adsorbentes contaminados para su 
gestión por una empresa especializada.  
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Al finalizar los experimentos, otro residuo que queda pendiente de gestionar son los 
sensores montados sobre los tres tipos de soporte. El procedimiento de eliminación de la 
membrana de los electrodos convencionales con soporte de grafito y de los electrodos 
tubulares es el mismo y consiste en limar la superficie donde está adherida con papel de 
vidrio. Para facilitar la extracción se puede mojar el papel con agua hasta que el papel 
quede manchado de negro lo cual significará que toda la membrana ha sido retirada y el 
papel empieza a estar en contacto con el grafito. En el caso de las placas de plata de las 
Flow Cells se puede limar hasta ver que la membrana se ha desprendido.  
Los residuos gaseosos son minoritarios pero también se deben tener en cuenta a la hora de 
estudiar el impacto ambiental. Por un lado, se usa THF que, según la normativa vigente se 
debe manipular dentro de la vitrina de gases de laboratorio con filtro para compuestos 
orgánicos. Por último, a la hora de elaborar la disolución de TRIS 0,1M a pH=7 se utiliza 
HNO3 65% en la que se generan gases y por ello hay que prepararla dentro de la vitrina de 
gases.  
El último tipo de impacto ambiental que se genera son aquellos que no se contabilizan como 
líquidos, sólidos o gaseoso. Este tipo de impacto va relacionado con el consumo energético 
en forma de gasto de electricidad empleada para hacer funcionar el agitador magnético 
durante las calibraciones y ajustes de pH, el ordenador, la bomba peristáltica, el sistema de 
adquisición de datos funcionando durante 24h en los experimentos de biosorción y la luz 
consumida durante las horas de laboratorio. 
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16. Propuesta de continuidad 
La realización de este proyecto ha plasmado la necesidad de continuar el estudio por 
diferentes caminos. 
Existen diversas vías de continuidad con diferentes temáticas que podrían enriquecer y abrir 
las puertas a nuevos avances: 
 Siguiendo el hilo conductor de la biosorción de cesio con raspo de uva, podría 
continuarse haciendo variar diferentes variables del proceso (la única variable que se 
ha cambiado a lo largo del proyecto es la concentración de la disolución de carga). 
Resultaría interesante ver el comportamiento del sistema a un caudal inferior, un 
aumento de la masa de raspo de uva o de las dimensiones de la columna entre 
otros. 
 
 Continuando en la línea anterior resultaría interesante estudiar la desorción del cesio 
del raspo de uva mediante agentes de extracción y verificar si el uso del sensor sería 
apto para monitorizar el proceso.  
 
 Un aspecto que no se ha resuelto en este proyecto es la construcción de sensores 
con las Flow Cell. Es un sistema complejo que tras varios intentos no parece recoger 
frutos. Los valores obtenidos no han permitido obtener sensores útiles ya sea por 
una membrana deficitaria o por mal contacto eléctrico. Sería interesante dedicar más 
tiempo a su estudio y optimización porque es un sistema muy compacto y de 
preparación muy sencillo. 
 
 Aislar el sistema de modo que a lo largo de las calibraciones o de los experimentos 
se vuelva más robusto frente al ruido eléctrico. A menudo aparecían distorsiones 
simplemente por el hecho de pasar cerca del sensor o bien por alguna pequeña 
vibración. Este ruido no se ha evitado con la toma de tierra así que una posible idea 
sería encapsular las partes sensibles para evitar estas distorsiones.  
 
 Se podría integrar el sensor de cesio a otros electrodos selectivos a otros iones 
(calcio, potasio, amonio, hidrógeno…) conformando una serie de sensores para 
desarrollar lenguas electrónicas potenciométricas. 
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17. Conclusiones 
Las conclusiones de este trabajo se deben afrontar desde dos perspectivas bien 
diferenciadas del trabajo. Se deben extraer conclusiones de la primera parte del trabajo que 
contiene la elaboración y caracterización del sensor de cesio y de la segunda parte la cual 
se ha aprovechado del trabajo previo para estudiar el proceso de biosorción en una columna 
de lecho fijo con raspo de uva.  
1. Se han construido sensores en diferentes configuraciones: dos sensores con soporte 
convencional de grafito, tres sensores tubulares y tres sensores Flow Cells. Se concluye que 
para desarrollar un sensor capaz de mantener la sensibilidad a lo largo del tiempo, el 
proceso de elaboración es clave siendo el grosor de la membrana el factor más importante y 
el que garantiza el buen funcionamiento.   
 
2. En cuanto al tiempo de vida se ha observado mucha variabilidad siendo de 2 a 5 
semanas en el caso de la configuración convencional y tubular respectivamente. No se 
consiguieron unidades Flow Cell operativas. A partir de 5 semanas, la respuesta se 
convierte en inestable, aumenta la presencia de ruido y el funcionamiento empieza a ser 
más impredecible.  
 
3. Se ha implementado un sensor tubular de cesio y una sonda de conductividad en un 
sistema de monitorización “in-line” para la monitorización de los experimentos de biosorción 
de cesio con raspo de uva. El uso del sensor es adecuado y práctico y aunque mostraba 
cierto ruido eléctrico, se han obtenido resultados muy aceptables. 
 
4. Se han obtenido resultados comparables de la monitorización mediante sensores 
con otra técnica analítica como es ICP-MS.   
 
5. Se ha monitorizado el proceso de biosorción con raspo de uva a diferentes 
concentraciones siguiendo también la evolución de la concentración con respeto al tiempo y, 
aunque no son concluyentes, se observa la retención del cesio por parte del raspo de uva. 
 
6. Se ha realizado una modelización previa de uno de los experimentos según los 
modelos de Thomas y de Yoon Nelson. Aunque no se ajustan a los datos experimentales, 
por lo que no puede usarse como modelo predictivo, no obstante, el modelo encuentra que 
la capacidad de adsorción del raspo de uva es prácticamente la misma que con el método 
de los trapecios Q=3,1 mg/g.  
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